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Magnetochemische Untersuchungen. 2.’) 


Uber den Magnetismus einiger Carbonyle 
und anderer Komplexverbindungen der Eisengruppe’) 


Von WitHetmM Kiemm, Hetmuurt Jacosr und Woipemar TILK 
Mit 3 Figuren im Text 


Inhaltsangabe: I, Bisherige Ergebnisse tiber den Magnetismus 
von Komplexverbindungen. A. Normale und Durchdringungskomplexe. 
B. GesetzmaBigkeiten bei Durchdringungskomplexen. 1. Die Theorie von 
Sipewick-Bosr. 2. Schwierigkeiten der Stpa@wick- Bose’schen Theorie; ihre 
“rweiterung durch Pautinc. C. Der Magnetismus der Eisencarbonyle. 
Il. Ergebnisse eigener Messungen. 


Die chemische Erfahrung lehrt, daB man zwei ‘'ypen von 
Komplexverbindungen zu unterscheiden hat (W. Biirz*); greifen 
wir die Ammoniakverbindungen als besonders gut untersuchte Bei- 
spiele heraus, so kann man als extreme Vertreter des einen ‘l'ypus die 
auBerordentlich bestaindigen, sogar gegeniiber konzentrierter Schwefel- 
siure unverdnderlichen Verbindungen vom ,,Luteotypus* nennen, 
als Vertreter des anderen, des ,,Normaltypus", etwa die schon gegen 
Wasser unbestindigen Ammoniakate der Alkalihalogenide.*) Gewib 
ist auch ohne besondere Hilfsannahmen zu verstehen, dah die 


1) Als Nr. 1 dieser Reihe wird in Zukunft die Abhandlung in der Z. angew. 
Chem. 44 (1931), 250: ,,Die Bedeutung magnetischer Messungen fiir chemische 
Fragen“ bezeichnet werden. 

*) Die im II. Teil der vorliegenden Abhandlung beschriebenen Messungen 
erfolgten auf Anregung von Herrn W. Hreser, Heidelberg, dem in den letzten 
Jahren die praparative Darstellung einer groBen Anzahl! neuartiger Derivate der 
Eisencarbonyle gelungen ist und der iiber die Konstitution dieser Verbindungen 
eine Reihe von allgemeinen Gesichtspunkten entwickelt hat (W. Hreser, Arbeiten 
in der Z. anorg. u. allg. Chem. zuletzt 190 (1930), 215 und den Berichten, zuletzt 64 
(1931), 2340]. Herr Hreser regte an, durch magnetische Untersuchungen die 
Richtigkeit seiner Auffassung zu priifen und stellte uns die erforderlichen Praparate 
in ausgezeichneter Reinheit zur Verfiigung. Die theoretische Deutung unserer 
Versuchsergebnisse erfolgte ebenfalls groBenteils gemeinsam mit Herrn Hreper. 

3) W. Brvvz, Z. anorg. Chem. 88 (1913), 191; eine zusammenfassende Dar- 
stellung ,,Uber die Natur des Luteokomplexes“ gibt W. Bivrz, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 164 (1927), 245. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 201. ! 
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sindung des Ammoniaks in den Verbindungen des dreiwertigen 
Kobalts besonders fest ist; denn wegen der Kleinheit des Cot+++- 
lons und wegen seiner dreifachen Ladung miiBte hier auch bei An- 
nahme von Dipolbindung eine durch Polarisationseinfliisse ver- 
stirkte, sehr feste Bindung vorhanden sein. Daf dies aber nicht 
ausreichend ist, erkennt man u. a. daran, daB bei den Ammoniakaten 
der Ferrisalze von eimer derartigen besonderen Bestiandigkeit gar 
keine Rede ist, obgleich hier die Vorbedingungen dieselben zu sein 
scheinen. [Kis muB also noch ein weiteres Moment hinzukommen, 
um diese besondere Bestaindigkeit der Luteosalze zu erkliren. Ahn- 
liches wie fiir die Ammoniakate gilt auch fiir die anderen Komplex- 
verbindungen. 
l. Bisherige Ergebnisse 
liber den Magnetismus von Komplexverbindungen 


A. Normale und Durchdringungskomplexe 


Dab bei den besonders bestindigen Ammoniakaten usw. tatsachlich 
etwas Besonderes vorliegt, lehrt auch eine Betrachtung des Magnetismus. 

Nach Fasans und Joos"), W. Brirz?) und Ray’) hat man auch 
nach dem magnetischen Verhalten zwei Typen von Komplexverbin- 
dungen zu unterscheiden: 

1. Solehe Komplexe, die den Magnetismus des Zentralions 
zeigen, z. B. Na,| Fek’s|, | Fe(H,O),|Cl,. Dies deutet darauf hin, daf 
zwischen dem Zentralion und den Liganden nur Ionen- baw. Dipol- 
anziehung besteht, d. h. also, dab die auch hier vorhandene Polari- 
sation der Liganden nicht so weit geht, daB eine Verschmelzung der 
Klektronengebiude von Zentralion und Liganden unter Storung der 
fiir den Magnetismus maSgebenden Symmetrieverhaltnisse erfolgt. 

2. Solche Komplexe, die einen grundsatzlich anderen 
Magnetismus zeigen als das Zentralion bzw. -atom. Hier ist an- 
zunehmen, daB ein Teil des Elektronengebiudes der Liganden so weit 
zum Zentralion heriibergezogen ist, dab eime vollkommene Neu- 
ordnung erfolgt ist. Hand in Hand damit scheint eine erhebliche 
Anniherung der Schwerpunkte von Zentralatom und Liganden zu 
gehen.*) Die Stoffe dieser zweiten Klasse bilden gleichsam ,,orga- 
nische** Komplexverbindungen — auch wenn sie kohlenstoffrei sind ! — 


') Fagans u. Joos, Z. Physik 28 (1924), 1. 

*) W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 179. 

*) Ray, Z. anorg. u. allg. Chem. 17441928), 189. Ferner sind wegen ihrer 
grundlegenden Arbeiten tiber den Magnetismus von Komplexverbindungen RosEn- 
noum, WeLo, Baupiscu, Jackson, Bosk und CABRERA zu nennen. 
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im Gegensatz zu den ,,anorganischen** Komplexen der ersten Klasse 
(W. Brirz.*) 

Wir wollen die Komplexe der ersten Klasse nach W. Brrz?) als 
normale‘), die der zweiten nach P. Ray*) als ,, Durchdringungs- 
komplexe* bezeichnen. 

Die nachstehende Tabelle 1 zeigt, daB es sich hier um ein 
scharfes Entweder — Oder handelt: Die normalen Komplexe be- 
sitzen den Magnetismus des Fet*- baw. Fet*++-lons, die Dureh- 
dringungskomplexe sind zum ‘Teil diamagnetisch, zum ‘Teil sind sie 
zwar paramagnetisch, aber der Betrag des Magnetismus ist sehr viel 
kleiner als der der Ionen. Man kann also auf Grund der magnetischen 
Messungen in diesem Falle eine sehr sichere Zuordnung zu einer der 
heiden Klassen durchfiihren.°) 


Tabelle 1 
Magnetismuswerte fiir einige Komplexverbindungen des Fe 
(Magnetonen nach Welss, abgerundete Werte) 








Mit Fet+. Tonen | Mit Fe***-lIonen 


A. Normale Komplexe 


[Fe(H,O),)Cl ...... 26 OO) ea ee 29 

| Fe( H,O), |\SO,- H, Oo... 26 Na,|Fe(SO,),)..... . 29 
vgl. vgl. 

a.» titee w = b-« 27 DC fe oe 8 8 29 

FeSO, a 26 a ea er 28 
B. Durchdringungskomplexe®) 

ee tS 0) 1 re oe iD 

Ra PECN))...-. 2s 12 6%. * Sree 0) 

Na,| Fe(CN);-NH,|. . . . 0) | Fe,(C an 6 8 + >) & «2 0) 

Na,[Fe(CN);-NOP. . . . 0 [ Fe( Dipyridy]), Bry. ems | 0) 

Na,| Fe(CN),- NO.) . . . . 1] Na,Fe(CN),80,+8,8 H,O . | 0) 





1) W. Brirz, Z. anorg. Chem. 883 (1913), 191. 

*) W. Birrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 245. 

3) Ray bezeichnet diese Klasse als ,,Anlagerungskomplexe‘; wir 
méchten diesen an sich sehr treffenden Ausdruck vermeiden, um eine 
Verwechslung mit dem Begriff ,,Anlagerungsverbindungen“, Gegensatz ,,lin- 
lagerungsverbindungen* (A. WERNER) zu verhiiten. 

*) Ray, Z. anorg. u. ailg. Chem. 174 (1928), 189 

5) Jedoch ist hier eine Einschrankung zu machen, die nicht immer ge- 
niigend beachtet worden ist. Es gibt eine Reihe von Verbindungen, bei denen 
beide Bindungsarten, soweit wir es bis jetzt iibersehen kénnen, zu demselben 
Magnetismus fiihren. Dies ist z. B. der Fall bei den Komplexverbindungen des 
dreiwertigen Chroms und des zweiwertigen Kupfers. Hier ist also durch magne- 
tische Messungen nicht festzustellen, welcher Typus vorliegt. 

6) Eine Unterscheidung der ,,Wertigkeit’ hat in derartigen Komplexen 


keinen rechten Sinn; vgl. dazu auch 8. 20. 
1* 
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Diese Einteilung auf Grund des Magnetismus ist nun deshalb 
fur die Chemiker von besonderem Wert, da die Erfahrung zeigt, 
dab in den normalen Komplexen relativ lockere Bindung, 
in den Durchdringungskomplexen aber besonders feste Bin- 
dung der Liganden vorliegt (W. Bivrz!). Weiterhin zeigt sich, 
dab bei den Durehdringungskomplexen wiederum diejenigen die sta- 
bilsten sind, die sich als diamagnetisch erweisen. Kennen wir 
also die Gesetze, die den Diamagnetismus bedingen, so haben wir 
vleichzeitig den Sehliissel zum Versténdnis der besonderen Bestindig- 
keit der Durchdringungskomplexe. 


Allgemeine Bemerkungen tiber die Zuverlissigkeit 
magnetochemischer Messungen 


che wir uns einer Besprechung der Gesetzmiabigkeiten, die den 
Magnetismus von Durehdringungskomplexen bestimmen, zuwenden, 
mussen wir erst kurz die Frage diskutieren, wieweit man den vor- 
liegenden Messungsergebnissen Vertrauen schenken kann. 

('m den Magnetismus dieser Verbindungen zuverlassig beurteilen zu kénnen, 
ware in allen Fallen neben sorgfaltiger chemischer Priifung — erforderlich, 
die Feldstarken- und Temperaturabhangigkeit zu bestimmen; denn die 
Berechnung von Magnetonenzahlen ist ja nur dann zuverlassig durchfiihrbar, 
wenn die Magnetismuswerte unabhangig von der Feldstarke sind und das 
Curnte’sche Gesetz y - 7’ = konst. (bzw. das Wetss’sche Gesetz 7 (7' — O) = 
konst.) erfiillt ist. 

Bei einem groBen Teil der untersuchten Verbindungen sind die Messungen 
aber nur bei einer Temperatur durchgefiihrt. Soweit allerdings Messungen bei 
verschiedenen Temperaturen vorliegen, lassen diese sich durch das WEIss’sche 
(iesetz gut darstellen, die O-Werte sind meist klein, so daB man im allgemeinen 
bei der Berechnung der Magnetonenzahl aus der Messung bei einer einzigen 
Temperatur der Wahrheit nahe kommen wird. Auch die Feldstarken- 
abhdangigkeit ist meist nicht gepriift; dieses letztere ist sehr bedauerlich, denn 
es haben sich auf diese Weise Werte in die Literatur eingeschlichen, die héchst- 
wahrscheinlich durch ferromagnetische Verunreinigungen der Praparate ge- 
filscht sind.*) Soweit es sich also um Verbindungen mit einem verhaltnismaBig 
hohen Paramagnetismus handelt, ist immer eine gewisse Skepsis berechtigt, so- 
lange nicht Feldstarken- und Temperaturabhangigkeit gepriift und durch sorg- 
faltige chemische Priifung die Anwesenheit von Verunreinigungen ausgeschlossen 


') W. Brurz, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 252. Ein erster Hinweis 
findet sich in einer Bemerkung von Haper; vgl. ferner die Darstellung bei 
A. BE. van Arket u. J. H. pe Borer, Chemische Bindung als elektrostatische Er- 
scheinung, deutsch von L. u. W. Kiem, 8. Hirzel, Leipzig 1931, 8. 173. 

*) Z. B. ist der 8. Berkmann u. H. Zocner, Z. phys. Chem. 124 (1926), 
318 gemessene Wert fiir Fe(CH,COCHCOCH,), sicher zu hoch. Vgl. dazu L. A. 
Weno, Phil. Mag. (7) 6 (1928), 498. 
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ist. Dagegen sind Fehler in den Praparaten, die einen zu geringen Paramagnetis- 
mus bzw. einen zu hohen Diamagnetismus verursachen kénnen, nicht sehr wahr- 
scheinlich. 
B. GesetzmaBigkeiten bei Durchdringungskomplexen 
1. Die Theorie von Srpewick-Bosr 


Uberlegungen von Stpewick, Baupiscn und We to u. a. haben 
nun zu der Auffassung gefiihrt, dab soleche Verbindungen dia- 
magnetisch sind, deren ,,effektive Elektronenzahl" (Z,,) 
gleich der eines Edelgases ist. 

Um diese Betrachtung an einem Beispiel zu illustrieren, sei 
K,{| Fe(CN),| betrachtet. Das Fe**-lon besitzt 24 EKlektronen; nimmt 
man ferner fiir das CN--lon die Formel :C::N: an, so stehen in 
jedem CN--lon zwei Elektronen fiir die Bindung zur Verfiigung. 
Z ,, betragt demnach fiir den| Fe(CN),|*~-Komplex 24 +6 - 2 = 36 Elek- 
tronen und ist somit gleich der Elektronenzahl des Kryptons. 

Diese Bedingung gentigt nun aber noch nicht, um in 
jedem Falle zu einem Durchdringungskomplex zu fiihren; vielmelr 
ist dazu nétig, daB die sonstigen 
Bedingungen fiir grofe Polari- 
sationswirkungen vorhanden 
sind; d.h. zu einer stark polari- 
sierenden Wirkung des positiven 
Ions muB eine starke Polarisier- 
barkeit der Addenden kommen: 
l’--Tonen bilden so gut wie nie- 
mals Durchdringungskomplexe, 
CN--lonen dagegen nahezu 
immer. 

Es ist, wie bereits aus 





Tabelle 1 hervorgeht, nicht 


ane Elektronen- 
unbedingt nétig, dai Dureh- () Fe** © swinchen. C )ex 


dringungskomplexe immer dia- schicht 
magnetisch sind, d.h. also, « Fig. 1 
8 3 2%) ‘ete ™“’? Schematischer Durchschnitt durch ein 


dab Z ett. immer genau gleich [Fe(CN),]*-lon; zwei CN- Gruppen, die 
vor bzw. hinter der Zeichenebene liegend 


der Elektronenzahl eines Edel- sex" Eedian shill, slat Gebledioaeell 


gases ist; es kommen auch 

Komplexe vor, bei denen Z,,, um 1, 2 oder 3 kleiner (oder grober ?) 
ist. Der Magnetismus dieser Verbindungen betrigt dann nach bose 
soviel Bonr’sche Magnetonen, als Z,, von der Elektronenzah| 
des in Frage kommenden Edelgases abweicht. 
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So ist z. B. im| Fe(CN),|®, wie man ohne weiteres ableiten kann, 
Z.. nur 35; dieses wirde nach der Regel von Bosx den Magnetismus 
eines Bour’schen Magnetons (gleich 8,6 Werss’schen Magnetonen) 
verlangen. Die Erfahrung liefert nun zwar nicht ganz genau diesen 
Wert, aber doch einen ahnlichen. Naheres vgl. 8. 7 

Fir die nachfolgende Diskussion wird es vorteilhaft sein, die 
SipawickK-Bosr’sche Regel etwas anders auszudriicken. Es scheint 
sicher, da bei den Elementen der Eisengruppe nur diejenigen 
Klektronen fir alle diese Fragen eine Rolle spielen, die auBer- 
halb der Argongruppe vorhanden sind. Man hat sich den ganzen 
Zustand z. B. eines | Fe(CN),|/*--Komplexes gemaB Fig. 1 etwa so 
vorzustellen, daB vom Fet* eine argonaihnliche Konfiguration mit 
acht positiven Ladungen sowie von jeder CN~-Gruppe ein Rest 
mit einer positiven Ladung intakt bleiben und da8 eine Elek- 
tronenzwischenschicht von achtzehn Elektronen die CN- 
Gruppen mit dem Rest des Fe-Atoms ,,verkittet*. 

Dab eine Zwischenschicht von achtzehn Elektronen grund- 
siitzlich ebenso wie die Edelgaskonfiguration — diamagnetisch 
sein kann, weil man ja von dem Verhalten der Ionen mit 18 AuBen- 
elektronen, wie Cut, Zn** usw. 


2, Schwierigkeiten der Sipawick-BosE’schen Theorie; ihre 
Mrweiterung durch PAauLina 


iis gibt nun aber eine Reihe von ‘Tatsachen, die eine Er- 
weiterung der Srpawick-Bosx’schen Theorie verlangen. Zunachst 
mochten wir auf zwei Punkte aufmerksam machen, die zwar grund- 
siitzlich nicht im Widerspruch mit dieser Theorie sind, aber doch 
nicht immer hinreichend beachtet wurden. 

|. Wie schon mehrfach hervorgehoben wurde, sind viele iblicher- 
weise als diamagnetisch bezeichnete Komplexverbindungen in Wahr- 
heit sehwach paramagnetisch; denn der etwa fir K,Fe(CN), ge- 
fundene Diamagnetismuswert ist selbst bei sorgfaltigster Reimigung 
der Priparate niemals so groB, wie man fiir 4K+- und 6(CN)--Ionen 
erwarten sollte (ganz abgesehen von dem Diamagnetismus des 
l’e’*-lons). Es ist also in Wirklichkeit ein geringer Paramagnetismus 


vorhanden, der aber sehr klein und — im Gegensatz zum lonen- 
magnetismus unabhingig von der ‘Temperatur ist. Die theo- 


retische Erklirung dirfte —-—ebenso wie fiir Verbindungen wie 
KMnO,, K,Cr,O, usw. darin zu suchen sein, da das Molekil 




















Nentaieegen me cates WAP or SC 
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einen diamagnetischen Grundzustand besitzt, aus diesem aber 
sehr leicht in angeregte Zustainde tibergehen kann.!) 

Hand in Hand geht eine auch theoretisch zu erwartende Ver- 
tiefung der Farbe. In diese Kategorie gehért u. a. der von RosEn- 
soumM gefundene Abfall der Diamagnetismuswerte von den Hex- 
amminen zu den Triamminen der Kobaltisalze, dem, wie W. Brirz 
zeigte, eine Vertiefung der Farbe entspricht. 

2. Ks ist ferner darauf aufmerksam zu machen daf die Magne- 
tismuswerte vieler paramagnetischer Komplexe zwar in erster Nihe- 
rung mit der Berechnung nach Boskr wbereinstimmen, dab aber doch 
Abweichungen vorhanden sind, die um ein erhebliches tiber eventuelle 
MeBfehler hinausgehen. So ergaben die Messungen verschiedener 
Autoren fir Kj Fe(CN),| einen Magnetismus von etwa 12 Werss’schen 
Magnetonen. Einem Bour’schen Magneton, wie es die Bosn’sche 
Theorie verlangt, entsprechen 8,6, 2 Bour’schen Magnetonen 
14,5 Wertss’sche Magnetonen. Man mu also wohl auch hier an- 
nehmen, daB neben einem paramagnetischen Grundzustand mit 
einem Bour’schen Magneton andere Zustinde sehr leicht erreichbar 
sind und daB der Ubergang in diese Zustiinde den Magnetismuswert 
sehr erheblich erhéht. Mit dieser Auffassung stimmt uberein, dab 
fast alle in Frage kommenden Verbindungen farbig sind. Am 
ehesten sollte man also eine genaue Erfillung der Bosr’schen 
Regel dann zu erwarten haben, wenn die Lichtabsorption sehr weit 
im Ultravioletten liegt.*) 

3. Die unter 1. und 2. genannten Kigentimlichkeiten betreffen 
Korrekturen zweiten Grades, die die Zulassigkeit des Schemas nicht 
srundsatzlich beriihren. Weit ernsthafter ist der Befund, dal bei 
manchen Komplexen mit vier Addenden, die nur sechzehn Klek- 
tronen in der Zwischenschicht enthalten, Diamagnetismus auf- 
tritt; genannt seien K,Ni(CN),, K,PtCl,, Pt(NH,),.5O,. Nach Boss 
hatte man hier zwei Bour’sche Magnetonen zu erwarten und zwar 
aus folgenden Griinden. Bose und Srongr haben gezeigt, daB bei 
den Verbindungen von Elementen der Zwischengruppen — im Gegen- 
satz zu den Verbindungen der seltenen Erden —- der Magnetismus 
nicht von Spin- und Bahnimpulsmoment, sondern nur vom Spin 


') van ViEeck, Phys. Rev. 31 (1928), 587; Freep u. Kasper, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 52 (1930), 4671. 

*) Es ist hier allerdings auch daran zu denken, daB das Bahnimpulsmoment 
(und nicht nur der Spin) einen Beitrag zum Magnetismus liefern kénnte; ahn- 
liches ist méglicherweise beim Co*+, Nit*, Cut? usw. der Fall; vgl. dazu L. Pav- 
Ling, Journ. Amer. Chem. Soc. 53 (1931), 1394, sowie diese Seite unter 3. 
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abhangt; die Elektronenverteilung ist im allgemeinen so, daB Doppel- 
besetzung der Balnmoglichkeiten (Kigenfunktionen), die zum Spin- 
ausgleich und damit Diamagnetismus fihrt, im allgemeinen nur dann 
auftritt, wenn simtliche anderen Kigenfunktionen der gleichen Haupt- 
und Nebenquantenzahl bereits einmal besetzt sind.') Diese ersten 
Klektronen haben alle gleichgerichteten Spin, so daB ihr Magnetismus 
sich addiert, nicht aufhebt.*) Da in einem System aus d-Elektronen 
mit der Hauptquantenzahl 3 und s- und p-Elektronen mit der Haupt- 
quantenzahl 4 insgesamt 9 Eigenfunktionen vorhanden sind, ist der 
Diamagnetismus bei Anwesenheit von 18 Elektronen zu verstehen. Bei 
16 Klektronen sollte man jedoch erwarten, daB zwei Kigenfunktionen 
nur einfach ausgenutzt werden, d. h. also, daB ein Magnetismus von 
2 Bour’schen Magnetonen vorhanden ist. 

Mine Erklirung dafiir, warum manche Systeme mit 16 Elek- 
tronen diamagnetisch sind, konnte erst neuerdings L. PAuLING geben. 
Pautinea konnte auf Grund wellenmechanischer Rechnungen wahr- 
scheinlich machen, daf bei sehr groBer Stérung der urspriinglich 
vorhandenen HKigenfunktionen infolge der chemischen Bindung neue 
Migenfunktionen entstehen, die in ihrer Form und Bindungsstirke 
von den urspriinglich vorhandenen Eigenfunktionen sehr erheblich 
abweichen. So kann aus einer s-, drei p- und einer d-Eigenfunktion®) 
ein System von finf neuen Kigenfunktionen entstehen, von denen 
vier, die sehr zur Bildung einer Atombindung geeignet sind, in einer 
Isbene legen, wihrend die vierte, die nicht in dieser Ebene liegt, 
zur Bindungsbildung sehr ungeeignet ist. In diesem Falle werden 
also zuerst die vier starken Eigenfunktionen vollzahlig mit, je 
zwei Klektronen ausgenutzt werden, wahrend die fiinfte nur dann 
besetzt wird, wenn noch weitere Elektronen vorhanden sind. In- 
foleedessen ergibt sich fiir Systeme mit 16 AuBenelektronen, da 
acht von diesen die vier starken Eigenfunktionen in Anspruch nehmen, 


') Nur so ist ja auch zu verstehen, daB der Magnetismus der zweiwertigen 
Ionen in der Reihe Cat* (Se**), Tit*, V**....Ni**, Cutt, Zn** erst stetig 
ansteigt und dann wieder fallt; wiirden die einzelnen Bahnmoglichkeiten so aus- 
genutzt, daB erst ein Elektron auf der ersten Bahn, dann ein zweites mit ent- 
yvegengesetztem Spin auf der gleichen Bahn, dann erst ein drittes auf einer 
zweiten Bahn usw. angelagert wiirde, dann ware der Magnetismus bei gerader 
Elektronenzah! stets Null, bei ungerader dagegen stets ein Bour’sches Magneton. 

*) Vel. L. Pautine, Journ, Amer. Chem. Soc. 58 (1931), 1391 ff. 

*) Dieser Fall liegt z. B. bei Komplexen des Ni**-lons vor, denn 4 d-Eigen- 
funktionen kann man sich bereits durch die 8 AuBenelektronen des Ni**+-Ions 
besetzt denken! 
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acht weitere kann man sich auf den iibrigen vier d-Bahnen unter- 
gebracht denken, so daB das ganze System von 16 Elektronen nur 
doppelt besetzte EKigenfunktionen enthailt und infolgedessen dia- 
magnetisch ist. Diese Auffassung fordert nach Pautine, daB die vier 
Addenden eben angeordnet sind, was ja fiir einen Teil der oben ge- 
nannten Verbindungen auch experimentell bereits nachgewiesen ist. 

Mit dieser Theorie von Pau.Line, auf die in Einzelheiten hier 
nicht weiter eingegangen werden kann, ist eine sehr ernsthafte 
Schwierigkeit fiir die Erklirung des Magnetismus von Komplex- 
verbindungen behoben.!) Nach Pavutine ist also Diamagnetismus 
mit Sicherheit in folgenden Fallen zu erwarten: 

1. Bei achtzehn Elektronen in der Awischenschicht. 

2. Bei sechzehn Elektronen in der Zwischenschicht, wobei 
vier Addenden in ebener Anordnung vorhanden sind.?) 

Die Ausnahmestellung der Anordnung mit 16 Elektronen in 
der ZAwischenschale ist also darauf zuriickzufiihren, daB den Elek- 
tronen bei der stufenweisen Anlagerung nicht mehr unter sich 
gleichartige Kigenfunktionen zur Verfiigung stehen, sondern da 
einzelne EKigenfunktionen vor den anderen ausgezeichnet 
sind; infolgedessen werden erst die energetisch giinstigen Kigen- 
funktionen vollstindig besetzt und die ungiinstige fiinfte bleibt zu- 
nichst unbesetzt. Es ist nun natirlich denkbar, da unter irgend- 
welchen Umstinden auch andere Systeme entstehen, sagen wir etwa 
aus einer s-, drei p- und zwei d-Kigenfunktionen vier giinstige und 
zwel ungiinstige neue EKigenfunktionen oder etwas dhnliches. Das 
wiirde heiBen, daB dann schon bei vierzehn Elektronen Diamagne- 
tismus vorhanden wire, da ja zwei Kigenfunktionen zunichst nicht 





') Es sind als Erweiterung der urspriinglichen Boskr’schen Theorie von 
Bose [Z. Physik 65 (1930), 677] und bereits friiher von P. Wetss |Compt. rend. 
184 (1927), 417] weitere Theorien entwickelt worden, die aber durch die Pav- 
Lina@’sche Arbeit iiberholt sind und zudem durchweg fiir K,Ni(CN), versagen. 
Auf die auf anderer theoretischer Grundlage beruhenden Arbeiten von H. Less- 
HEIM, JuL. MEYER u. R. Samvue., Z. Physik 48 (1927), 199, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 165 (1927), 253 kann hier ebenfalls nicht eingegangen werden. 

2) Die Grundlagen der PauLrna’schen Berechnungen sind aber noch nicht 
so sicher, daB man diese ebene Struktur in derartigen Fallen als sicher bewiesen 
ansehen kann; sie ist nur wahrscheinlich. Insbesondere ist zu bedenken, daS die 
ebene Anordnung aus geometrischen Griinden gegeniiber dem Tetraeder instabil 
ist; es ist durchaus mit den Ansichten von PauLine vereinbar, dab Zwischen- 
zustainde zwischen tetraedrischer und ebener Anordnung auftreten. Entschei- 
dende Ergebnisse kénnen nur réntgenographische Messungen und — soweit diese 
noch nicht durchfiihrbar sind — Untersuchungen der Isomerieverhaltnisse erbringen. 
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besetzt werden wirden. Etwas ahnliches legt méglicherweise beim 
PtCl, vor, ist aber in der Kisengruppe bisher'niemals beob- 
achtet worden. Hier haben alle bisher bekannten diamagnetischen 
Durchdringungskomplexe sechzeln oder achtzehn Elektronen. In- 
folvedessen sind hier Konstitutionsformeln, die 14 Zwischenelektronen 
erfordern wurden, zwar nicht mit volliger Sicherheit auszuschalten, 
man wird sie aber zum mindesten als wenig wahrscheinlich bezeichnen 
mussen. 
C. Der Magnetismus der Eisencarbonyle 

Wir wollen nun auf Grund der eben besprochenen theoretischen 
Grundlagen das magnetische Verhalten der Eisencarbonyle disku- 
tieren. Ks sind bisher folgende Eisencarbonyle bekannt: 

F'e(CO), Fe,(CO),  Fe,(CO),. 

Diese Verbindungen sind siamtlich diamagnetisch.')  Struktur- 
bestimmungen liegen bisher fiir Fe,(CO), und Fe,(CO),. vor. Die 
Struktur des Fe,(CO), ist weitgehend aufgeklart?), fiir Fe,(CO),. liegt 
zwar die Struktur noch nicht in allen Einzelheiten fest, es laBt sich 
aber von den verschiedenen Méglichkeiten eine als besonders walhr- 
scheinlich angeben.*) Fur Fe(CO), hegt zwar noch keine réntgeno- 
vraphische Bestimmung vor, es sprechen aber alle Anzeichen dafiir, 
dal Fe(CO), ein Molekilgitter bildet und daB alle CO-Gruppen im 
Molekil valenzmaBig annahernd gleichwertig sind.*) 


irgebnisse, die als gesichert gelten kénnen 


Fur das Pentacarbonyl Fe(CQ), ist das Fehlen einer genauen 


Strukturbestimmung ohne groBe Bedeutung, denn es besitzt 8 + 5-2 
18 Zwischenelektronen und bildete neben dem Ni(CQO), schon 
immer ein besonders iberzeugendes Beispiel fiir die Richtigkeit der 
Sipawick-Bosr’schen ‘Theorie. 
Das Nonacarbonyl Fe,(CO), bildet nach den Untersuchungen 
von Britt ebenfalls ein Molekilgitter; in jedem EKinzelmolekiil bilden 


') Vel. z. B. 8. Berkmann u. H. Zocuer, Z. phys. Chem. 124 (1926), 318. 

*) R. Brit, Z. Kristallogr. 65 (1927), 85. 

') R. Britt, Z. Kristallogr. 77 (1931), 36. 

‘) Vel. W. Hreper, Ber. 61 (1928), 1719; Z. anorg. u. allg. Chem. 190 
(1930), 205. Es ist itibrigens nach den Darlegungen von PavuLiInG méglich, 
daB eine CO-Gruppe etwas weniger fest gebunden ist als die anderen; dem ent- 
spricht, daB nach Messungen von BERGMANN u. EnGeL [Z. Elektrochem. 37 
(1931), 564) Fe(CO), ein meBbares, wenn auch sehr kleines Dipolmoment zu be- 
sitzen scheint. GroB kann aber auch die raumliche Unsymmetrie nicht sein, 
denn das von BERGMANN u. ENGeL gefundene Moment liegt eben an der Grenze 
der Nachweisbarkeit. 
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die beiden Fe-Atome die Mittelpunkte zweier Oktaeder aus CO- 
Gruppen, die eine Flache gemeinsam haben (Fig. 2). Die drei an den 
Kcken der gemeinschaftlichen Oktaederfliche sitzenden CO-Gruppen 
sind also unter sich gleich und von den sechs anderen, die unter sich 
wiederum in jeder Weise gleichwertig sind, verschieden. 

Zu welchen Konsequenzen fiihrt nun diese Struktur fiir unser 
Problem? Legt man fiir das CO die nach verschiedener Richtung 
hin wahrscheinlich gemachte Elektronenformel') :C::O: zugrunde 
und nimmt man ferner an, daB nur die beiden am Kohlenstoff 
sitzenden Elektronen zu den Zwischenelektronen beitragen, so er- 
vibe sich folgendes Bild: Zu jedem Fe-Atom werden von den diuBeren 
drei CO-Gruppen (die also nicht der gemeinschaftlichen Oktaeder- 
cruppe angehéren) 3-2 = 6 Elektronen geliefert; ferner von jeder 
inneren CO-Gruppe nur ein Elektron — weil diese CO- 
Gruppen ihre beiden Elektronen ja auf zwei Fe-Atome 
verteilen miissen! — also insgesamt 3-1 = 3 Elektronen. 
Da das Eisenatom selbst 8 Elektronen lhefert, wire die 
Gesamtzahl der Zwischenelektronen pro Fe- Atom 
8§+6+3=17! 

DaB bei einer ungeraden Zahl von Elektronen 
Diamagnetismus auftritt, scheint in hohem Grade un- 
wahrscheinlich. Eine Lésung dieser Schwierigkeit ergibt @ Fe © CO 


sich aber sofort, wenn man ein gemeinsames Elek-  Fe(CO), 
Fig. 2 








tronenpaar zwischen den beiden Fe-Atomen zu- 
laBt. Man wiirde dann zu folgendem schematischen Bild kommen: 
() : Gs), d. h. um jedes Fe-Atom befindet sich eine ,,Zwischenschicht”’ 
von 16 Elektronen und zwischen diesen beiden Systemen_ besteht 
wiederum eine ,,Briicke’’ von 2 Elektronen, so daB sich also jedes 
Fe-Atom insgesamt inmitten von 18 Elektronen befindet.*) 

Man konnte auch die Annahme machen, dai jede der drei 


') Diese Forme! ist, wie bereits von verschiedener Seite betont worden ist, 
der 8. 5 angefiihrten Formel fiir das CN~-Ion vollkommen analog. Vgl. auch 
W. Hreper u. G. Baper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1903), 206, 218 und die 
dort zitierte Literatur. 

*) Es wird also hier der Diamagnetismus bei scheinbar ungerader Elek- 
tronenzahl durch die Annahme von ,, Briickenbindungen™ innerhalb mehrkerniger 
Komplexe erklart. Ahnliche mehrkernige Komplexe sind wohl auch bei Ver- 
bindungen wie K,Co(CN), und K,Ni(CN), anzunehmen, die trotz ungerader 
Elektronenzah! ebenfalls diamagnetisch sind (vgl. P. RAy u. H. Baar, Journ. 
ind. chem. Soc. 5 (1928), 499) sowie L. SzEG6 u. P. OstTrINeLLI, Gaz. chim. ital. 
60 (1930), 976. 
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inneren CO-Gruppen nicht 2, sondern 4 Elektronen zu den Zwischen- 
elektronen jedes Fe-Atoms liefert. Dann wirde sich zwar fiir jedes 
Awischenelektronensystem eine gerade Zahl von Elektronen (8 +3: 2 

3-2 =< 20) ergeben und der Diamagnetismus wire weniger merk- 
wurdig; aber es entstehen dann Schwierigkeiten beziiglich der 
Molekiilsvmmetrie. Nach der réntgenographischen Untersuchungen 
ist die gemeinschaftliche Oktaederfliche eine Spiegelebene; es ist 
also unmodglich, daB die drei inneren CO-Gruppen mit der O-Seite 
nach dem einen, mit dem C-Atom nach dem anderen Fe-Atom hin 
verichtet sind; ebenso ist es ausgeschlossen, daB eine CO-Gruppe 
nach der einen und zwei nach der anderen Seite gerichtet sind. Eine 
solche bestimmte Richtung der CO-Gruppen wirde man in diesem 
Halle ja annehmen miissen, da jetzt nicht nur Atombindungen C-Fe, 
sondern auch O-Fe bestehen wiirden. Die Schwierigkeit beziiglich 
der Symmetrieverhaltnisse leBe sich durch die Hypothese ver- 
meiden, dafi die CO-Gruppen frei rotieren kénnen; das _ erscheint 
aber bei Durehdringungskomplexen ganz unwahrscheinlich. 

Die zuerst geiuBerte Anschauung vermeidet diese Schwierig- 
keiten. Es wiirde danach jede CO-Gruppe symmetrisch tber ein 
C-Atom an beide Fe-Atome gebunden sein und sowohl C als auch O 
wurde in der Spiegelebene hegen. 


Vermutungen tiber den Aufbau des Tetracarbonyls 


Beim ,,Tetracarbonyl Fe,(CO),, liegen die Verhaltnisse noch nicht so klar. 
Fir ein Molekiil Fe(CO), ware eine stabile Anordnung zu erwarten, denn wir 
haben 8 + 4-2 — 16 Elektronen, genau wie bei dem recht stabilen K,Ni(CN),; 
nach S. 9 wiirden dann die vier CO-Gruppen ein Quadrat bilden, in Udessen 
Mittelpunkt das Fe-Atom liegt. Nun ist aber das Tetracarbonyl in Lésungen 
und im Kristall trimolekular, wie iibereinstimmend Molekulargewichtsbestim- 
mungen von Hreser und Becker') und die réntgenographische Untersuchung 
von Britt ergeben haben. Dies wiirde fiir den Magnetismus nichts ausmachen, 
wenn man annehmen wiirde, daB die drei Fe(CO),-Gruppen im Molekiil nur 
durch VAN DER Waat’sche Krafte zusammengehalten werden. Damit ist aber 
der trimolekulare Charakter des Tetracarbonyls nur schwer zu verstehen. 

Versucht man ein Fe,(CO),,.-Molekiil aufzubauen, das nur Atombindungen 
enthalt, so ergeben sich gewisse Schwierigkeiten. An sich lage es nahe, das fiir 
Fe(CO), in Fig. 2 angegebene Molekiil durch Aufsetzen eines weiteren Oktaeders 
weiterzubauen. Magnetochemisch ist dies nicht sehr wahrscheinlich; denn man 


kame zu folgender schematischen Forme!: (6) : )” * 6), d. h. die AuBeren 
Fe-Atome wiirden 18, der mittlere aber nur 16 Elektronen in der Zwischen- 
') W. Hreser u. FE. Becker, Ber. 68 (1930), 1405. Dort sind auch bereits 


die im folgenden, sowie bei R. Britt diskutierten Konstitutionsformeln an- 
yegeben. 
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schicht besitzen, obwoh! das mittlere Atom von sechs CO-Gruppen umgeben 
ist. Ferner ist eine solche Struktur nur schwer mit der rontgenographisch ge- 
fundenen Molekiilsymmetrie (zweizahlige Achse) vereinbar und wiirde nicht 
tetragonale, sondern hexagonale Symmetrie des Kristalls erwarten lassen. Britt 
halt es daher fiir wahrscheinlicher, daB jedes endstandige Fe-Atom von 6, das 
mittlere dagegen von 4 CO-Gruppen umgeben ist; wie die raumliche Anordnung 
im einzelnen ist, laBt sich zurzeit noch nicht angeben. 

Fir die Elektronenverteilung wiirde sich danach ergeben: Fiir die end- 
standigen Fe-Atome 18, fiir das mittlere 12 Elektronen. Es ist natiirlich méglich, 
daB bei einer derartigen Anordnung Diamagnetismus vorhanden ist; wahrschein- 
licher erscheint uns aber, daB auch hier, genau wie beim Fe,(CO), ,,Briicken- 
elektronen’ vorhanden sind und daB folgendes Schema das richtige ist: 


>: (2): =). Damit wiirden die auBeren Fe-Atome (mit EinschluB der 


7 
Briickenelektronen) 18, das mittlere dagegen wieder wie oben nur 16 Elektronen 
besitzen, was aber hier unbedenklich ist, da das mittlere Fe nur von vier 
(O-Gruppen umgeben ist; man kénnte also den Diamagnetis- 
mus gut verstehen. Nach dem 8. 9 Gesagten wiirde man 
wieder erwarten, daB die inneren CO-Gruppen ein Quadrat?) 
bilden. Insgesamt wiirde sich damit eine Gesamtstruktur des 
Molekiils gemaB der schematischen Darstellung in Fig. 3 er- 
geben. Eine solche Struktur steht, wie uns Herr Brit freund- 
lichst mitteilte, mit den bisherigen réntgenographischen Daten 
nicht im Widerspruch. Ein sicherer Beweis laBt sich 
natirlich nur réntgenographisch fiihren. 











ll. Ergebnisse eigener Messungen 
Ehe die Ergebnisse unserer eigenen Messungen 
besprochen werden, seien kurz einige Angaben uber @ Fe © CO 
die verwandten Priparate gemacht. Fe,(CO),. 
Die Eisen(I1)-Halogenide waren teils auf Veranlassung Fig. 3 
von Herrn Hreper in Heidelberg, teils in Hannover dargestellt 
und im Stickstoffstrom bzw. im Vakuum umsublimiert. Halogenbestimmungen 
ergaben durchweg auf 0,1°/, mit der Theorie iibereinstimmende Werte. Die 
Ammoniakate wurden im Tensimeter dargestellt; der NH,-Gehalt wurde stets 
durch Wagung kontrolliert. Die tibrigen Komplexverbindungen stammten von 
Herrn Hreper, der so freundlich war, tiber Einzelheiten der praparativen 
Darstellung folgende Angaben zu machen: 
Di-o-Phenanthrolin-Eisen(Il)-Halogenide, FeHalg,-2C,,H.N,. — 
Diese Verbindungen entstehen durch mehrtaigiges Erhitzen der betreffenden Tri- 


1) Der Unterschied gegen das oben angegebene Schema ist der, daB hier 
beide Briickenelektronen von den auBeren Fe-Atomen geliefert werden, oben 
dagegen je eins von den auBeren, eins von dem inneren Fe-Atom, wie dies die 


Pfeile andeuten. 

*) Bzw. ein leicht nach dem Tetraeder verzerrtes Quadrat (vgl. 5.9 
Anm. 2); dies wiirde erkliren, warum das Fe,(CO),. nur angenihert tetra- 
gonale Symmetrie besitzt. 
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o-Phenanthrolinkomplexe auf 100° im Vakuum der Trockenpistole unter Ver. 
wendung von P,Q, als Trockenmittel. Mehr als 1 Mol der Base tritt hierbei nicht 
aus (Gewichtskonstanz!), Das Tri-o-Phenanthrolin-Eisen(I1)-bromid'), FeBr, - 
3C,,H,N,, erhélt man aus der waBrigen Lésung der Komponenten unter Ver. 
wendung von |—3 Molen der Base; an Stelle des Eisen(I1)-Bromids kann man 
vorteilhaft vom Tetracarbony]-Eisen(11)-Bromid ausgehen. Die Jodidverbindung 
mit 3 Mol o-Phenanthrolin kristallisiert beim Versetzen einer Lésung von Tri. 
o-Phenanthrolinsulfat, Fe(Phthrl),S8O,, die man direkt aus den Komponenten 
herstellt, mit Kaliumjodid aus. 

Das Di-o-Phenanthrolin-Eisen(I1)-Bromid kristallisiert in tiefroten, gut aus. 
vebildeten Prismen, die tiberaus wasserléslich sind (gef. 9,90°/, N; ber. 9,79°/, N). 

Die analoge, schwerer lésliche Jodverbindung stellt tiefrote, haufig schief 
abgeschnittene Tafelchen dar (gef. 8,28°/, N, ber. 8,37°/, N). Aus der waBrigen 

Lésung beider Verbindungen kristallisiert unter Disproportionierung wieder das 
betreffende Salz der Tri-o-Phenantrolin-Eisen(II)-Base aus. Das zweiwertige 
Eisen besitzt in allen genannten Verbindungen die Koordinationszahl 6. In 
den Salzen mit nur 2 Mol Base befindet sich das Halogen in nichtionogener 
Bindung mit dem Fe. 

Die Hexacarbonyle des Chroms und Molybdans werden durch Subli- 
mation im Hochvakuum bei gewéhnlicher Temperatur gereinigt. Die vdllig 
farblosen, diamantglinzenden, monoklinen Kristalle besitzen streng stéchio- 
metrische Zusammensetzung, was besonders fiir das Molybdancarbony] hervor- 
vehoben sei, fiir das L. Monp und E. WALLIs*) eine kompliziertere Formel an- 
fiihren. Gef. 23,58°/, Cr, ber. fiir Cr(CO), 23,64°/, Cr. — Gef. 36,30°/, Mo, 
ber. fiir Mo(CO), 36,36°/), Mo. Die ausfiihrlichere Beschreibung der wesentlich 
verbesserten Darstellungsmethode des Chromhexacarbonyls erfolgt demnachst 
in anderem Zusammenhang. 

Dicarbonyl-o-Phenanthrolin-Nickel, Ni(CO),(Phtrl),. Die Ver- 
bindung entsteht aus der kalten acetonischen oder alkoholischen Lésung von 
Nickelearbony! und o-Phenanthrolin (molares Verhaltnis 1:1) unter langsamer 
Entwicklung von CO. Prachtige zentimeterlange, rubinrote Nadeln und Prismen, 
die auch an der Luft ziemlich bestandig sind. Gef. 19,84°/, Ni, 9,58°/, N, 
ber. 19,92°/, Ni, 9,51°/, N. 

Die Tetracarbonyl-Eisen(IIl)-Halogenide, Fe(CO),Halg,, erhalt man 
nach dem bereits beschriebenen*) Verfahren durch direkte Einwirkung von 
Halogen auf Eisenpentacarbony! in indifferenten organischen Mitteln. Besondere 
Sorgfalt ist auf die Darstellung des Bromids zu verwenden, da dasselbe bei An- 
wesenheit von Spuren Feuchtigkeit wie auch bei langerem Liegen bei Zimmer- 
temperatur bereits unter Zerfall in FeBr, Kohlenoxyd abgibt. Wie die Ergeb- 
nisse (8S. 16) zeigen, gelang es nicht, ein absolut reines Praparat zur Messung 
zu bringen. 

Die Darstellung der anderen Priparate erfolgte nach den bereits friiher*) 
beschriebenen Methoden. Fiir die magnetischen Messungen kamen zumeist die- 


') Vel. auch F. Brau, Monatsh. Chem. 49 (1898), 647. 

*) L. Monn u. E. Watuis, Journ. chem. Soc. London 121 (1922), 29. 

*) W. Hreser u. G. Bapver, Ber. 61 (1928), 1719. 

*) W. Hreper, K. Rres u. G. Baper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 
(1930), 216. 
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selben Substanzen zur Verwendung, von denen seinerzeit') die Dichten bestimmt 
wurden. — Die quecksilberhaltigen Eisencarbonyle wurden nach H. Hock 
und H. StuHLMANN ®*) erhalten, abgesehen vom Fe(CO),Hg,J,.*) GroBe Sorgfalt 
erfordert die Reinigung des Eisentetracarbony!- Quecksilbers, Fe(CO),Hg, da 
das Rohprodukt stets Mercurisulfat enthalt. Gef. 15,28°/, Fe, ber. 15,15°/, Fe. 


Das fiir die magnetische Messung wie fiir die Dichtebestimmung (|. c.) ver- 
wendete Carbonyl-Kobaltocyankalium, [Co(CN),(CO)|K,, enthielt, wie die 
weitere Untersuchung ergab, gewéhnliches Kobalticyankalium in vermutlich iso- 
morpher Beimengung. Beide Verbindungen besitzen fast genau gleichen Kobalt- 
gehalt, der Stickstoffgehalt des vorliegenden Praparates wurde nun zu 22,0°/, 
gefunden, wonach sich fiir dasselbe immerhin noch ein Gehalt von 75—80°/, an 
der Kohlenoxydverbindung berechnet.‘) Eine Differenz gegeniiber der Dichte 
der reinen Hexacyanverbindung hatte danach jedenfalls in Erscheinung treten 
miissen, wenn eine solche wirklich besteht. An dem friher') festgestellten 
Resultat der ,,Gleichriumigkeit’ der beiden Verbindungen wird somit nichts 
geindert. — Im Unterschied hiervon erwies sich das Carbonyl-Ferrocyan- 
kalium als analysenrein. 


Die magnetischen Messungen erfolgten nach der bereits 
friher beschriebenen Anordnung. Siamtliche Werte beziehen sich 
auf reines Wasser, fiir dessen Suszeptibilitét gegen Luft der Wert 
— 0,740 angenommen wurde. Die Feldstirke wurde auBerdem durch 
Kichung mit Mn,P,0, kontrolliert (7,,,, = 103,1-10-*®), das sich 
nach G. Forx und A. Bruner’) als Bezugssubstanz besonders gut 
elgnet. 


Es wurde bei allen Verbindungen mit mehreren Feldstirken 
gemessen, meist bei etwa 2000, 3000 und 4000 Gauss. Eine Unter- 
suchung der Temperaturabhangigkeit erfolgte nicht, da uns zur 
Zeit der Durchfiihrung der Messungen eine Mefanordnung fiir tiefe 
Temperaturen noch nicht zur Verfiigung stand. Messungen bei 
héherer Temperatur verboten sich wegen der Zersetzlichkeit der 
meisten Priparate. 

Die Messungsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
Man ersieht aus dieser Tabelle zunichst sehr deutlich den Unter- 
schied zwischen normalen und Durchdringungskomplexen. 
Alle Ammoniakate zeigen den Magnetismus der Fe**-Ver- 


1) W. Hreser, K. Rres u. G. Baper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 216. 

2) H. Hock u. H. Stun~mann, Ber. 62 (1929), 431. 

3) W. Hreper u. G. Baper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 211. 

4) [Co(CN),]K, ber. N 25,28°/,, Co 17,75°/,; [Co(CN),(CO)|K, ber. N 20,94°/,, 
Co 17,64°/,. Trotz mehrfacher Bemiihungen gelang es nicht, ein noch reineres 
Praparat zu erhalten. 

5) G. Fotx u. A. Brunet, Compt. rend. 184 (1927), 443. 
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bindungen und sind somit typische normale Komplexe mit 
Dipolanziehung zwischen Fe**-lon und NH,-Molekul. Im Gegen- 
satz dazu erweisen sich alle Carbonylverbindungen als dia- 
magnetiseh und damit als Durchdringungskomplexe. Bei ein- 
zelnen Verbindungen wurde zwar ein sehr geringer Paramagnetismus 
beobachtet; dieser ist aber so klein, daB er nur als Effekt zweiter 
Ordnung zu werten und wohl auf geringe Verunreinigungen zuriick- 
zufuhren ist. 

Als Verunreinigungen kamen in Frage: Verbindungen mit 
Ke**-lonen und Magnetit, der letztere allerdings nur dann, wenn 
Abnahme der Suszeptibilitat mit der Feldstirke beobachtet wurde. 
Sehr geringe Mengen von Magnetit, die analytisch gar nicht nach- 
weisbar sind, wiirden sich natirlich magnetisch schon erheblich be- 
merkbar machen. Aber auch geringe Mengen von Fet+-lonen wirde 
man deutlich merken, denn ein Gehalt von 1 Mol-°/, Fe+*-lonen wiirde 
bereits einen molekularen Paramagnetismus von + 130-10-® be- 
dingen. 

Kin sehr kennzeichnendes Beispiel fiir den groBen EinfluB von 
normalen Ferroverbindungen bietet das zersetzliche Fe(CO),Br,. 
Das erste uns ubersandte Priparat, das vor der Messung lingere 
Zeit gelegen hatte, ergab unabhingig von der Feldstarke einen 
%yo,- Vert von rund 1000-10-®, was einem Gehalt von 7—8 Mol-°/, 
leBr, entsprechen wurde. Ein zweites, besonders sorgfiltig ge- 
reinigtes Priiparat ergab schon y,,, = + 480-10- also nur 3 Mol-°/, 
FeBr,. SchlieBlich gelang es Herrn Hieper, ein Priparat darzu- 
stellen, das sicher weniger als 1 Mol-°/, FeBr, enthielt; dieses ist in 


Tabelle 2 aufgenommen. 


Tabelle 2 





, Be- 
le y we 6 ; 6 
Verbindung 7° 10 ZMoi’ 1 Magnetonen merkungen 
ah ae 104 13300 
i i. + ee 6.4 eo 63 13700 27 
Fed, , ‘ : ; ; . 44 13 900 


A. Normale Komplexe 


PeCh,: NH, -=. ++. 93 13500 | 

WoC, SNH... ss. 82 _ ~ 13500 o- 
+ | | See 6S 13600 | in 
PeBr,-2NH, ....-: 55 13900 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 





_ _-- -- —— —_—— a a 


Verbindung - 10° ye)* LO®| ~=Magnetone Be- 
& a *Mol | lagnetonen merkungen 
Bb. Durchdringungskomplexe 
Colm 5 aes CO 05 LO dia 
a ' 0,28 SO a 
K,Fe(CN),CO. ..... 0,26 Hw) 
Ni(CQ),-o-Phenanthrolin . - 0,04 + 12 wahrscheinl. dia vgl. Text 
| + 2,35 750 
» ast <a = b. 2000 Gauss ees, . wel. Text 
Fe(CO),-0-Phenanthrolin . 218 700) wahrscheinl,. dia S18 
| b. 4000 Gauss 
Fe(CO), J, . . . . . . . ; O16 70 dia 
Fe(CO), Br, ~ 2. eee L- O28 +. QP wahrscheinl. dia| val. Text 
| 8. 16 
Fe(o-Phenanthrolin),J, —. 0) 0 dia 
Fe(o-Phenanthrolin), Br, . + 040 -230  wahrscheinl. dia| vgl. Text 
Ni-diacetyldioxim .. . 0,53 150 dia | 
MS |) Se ae 0,37 120 
Fe(CO),Hg....... ~ 0,03 — Il] dia 
Fe(CO),Hg.Cl, ..... 0,16 — 100 a 
Fe(CO),Hg.J, ..... — 0,20 — 150 9s 
og 2 See 0,29 85 a. 
K,Co(CN)CO ..... 0,13 33 


Im Gegensatz hierzu erluelten wir bei den viel bestiindigeren 
Ke(CO),J, schon bei der ersten Messung Diamagnetismus. 

Mit Bezug auf das $8. 4 Gesagte sei daher nochmals betont, daB 
siimtliche angegebenen Werte nur Maximalwerte fiir den Para- 
magnetismus bzw. Minimalwerte fir den Diamagnetismus 


darstellen. 


Wir werden nun im folgenden zu diskutieren haben, welche 
Schliisse wir auf Grund der magnetischen Messungen beziiglich der 
chemischen Konstitution der einzelnen Verbindungen ziehen 
diirfen. Wir werden dabei zu unterscheiden haben: 

a) Konstitutionsformeln, die véllig gesichert sind. 

b) Solehe, die zwar noch nicht ganz sicher, aber sehr wahr- 

scheinlich sind. 

c) Solche, die noch unsicher sind. 


a) Konstitutionen, die als gesichert gelten kénnen 

1. Der Diamagnetismus von Cr(CO), und Mo(CO), entspricht in 
jeder Weise den Erwartungen, da sich diese Verbindungen formal 
dem Fe(CO); und Ni(CO), anschlieBen und wie diese eine Zwischen- 
elektronenkonfiguration von 18 Elektronen besitzen.’) 


-_— ———— 





1) W. Hreper u. F. Sonnekacp, Ber. 61 (1928), 562. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 201, 
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Ebenso war der Diamagnetismus von K al Fe( wre yee Zu er- 
warten, denn in der Zwischenschale legen 6 + 5-2 + 2 = 18 Elek- 
tronen vor. 

3. Sehr klar ist ferner die Konstitution von Ni(CQO),Phthrlin. 
Hier kann wohl kein Zweifel herrschen, daB sowohl die CO-Gruppen 
als auch das Phenanthrolinmolekiil durch Atombindung mit dem 
Zentralatom verbunden sind. Diese Vorstellung liefert 10 + 2-2 

4 = 18 Zwischenelektronen, so daB der gefundene Diamagnetis- 
mus erklirt ist. Fir die véllig analoge Verbindung Fe(CO),Phthrlin 
haben wir im Gegensatz dazu einen recht erheblichen Paramagnetis- 
mus gefunden, der aber etwas feldstirkenabhangig ist; der 7,,,)-Wert 
hetriigt bei etwa 2000 Gauss 750-10-®, bei 3500 Gauss 700-10-®. 
Dies weist auf eine ferromagnetische Verunreinigung bzw. bei- 
gemischtes Oxyd hin. Nach Mitteilung von Herrn HresBer 1JaBt sich 
dieser Stoff sehr rein darstellen und das uns tibersandte Praparat 
ist sicher einwandfrei gewesen; da die Verbindung aber 4uBerst 
empfindlica gegen Luftsauerstoff ist, scheint es sehr wahrscheinlich, 
daB der gefundene Paramagnetismus durch Verunreinigungen bedingt 
ist, die nachtriglich dadurch hineingekommen sind, da sich beim 
Umfillen in die MeBréhrehen der EinfluB der Luft nicht ganz hat 
ausschalten lassen. Es ist mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen, 
daB der Stoff im reinen Zustande diamagnetisch ist. 


b) Konstitutionen, die zwar nicht ganz sicher sind, aber 
doch als sehr wahrscheinlich betrachtet werden kénnen 


Fir die Halogenderivate Fe(CO),J, und Fe(CO),Br, 
scheinen uns foleende Konstitutionsmoéglichkeiten in Betracht 
zu kommen!): 

|. Kinlagerungskomplexe, d. h. Gitter aus Fe++- und Br-- bzw. 
-lonen, in denen je vier CO-Gruppen um ein Fet+-lon gelagert 
sind. Die Bindung zwischen CO und Fe kénnte «) eine Dipol- (bzw. 
Polarisations-)Bindung, #) eine Art Atombindung wie im Fe(CQ), sein. 
[I. Kann es sich um Anlagerungskomplexe handeln, d. h. Molekiil- 
gitter, in denen grundsitzlich die in Ix und If diskutierten Méglich- 
keiten ebenfalls vorhanden sind, aber weiterhin noch eine dritte 
Méglichkeit (IIly) zu beriicksichtigen ist, daB nimlich auch die beiden 
Halogenatome durch Atombindung an das Eisen gebunden sind. 


') Die von Reraten und Mitarbeitern, Ann. 482 (1930), 161 diskutierte 
Moglichkeit, daB (CO)~-Ionen vorliegen, wollen wir hier nicht besprechen, da sie 


uns allzu unwahrscheinlich erscheint. 
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Ix und Ila scheiden nach dem Ergebnis der magnetischen 
Messungen aus, denn in diesem Falle miiBte der Paramagnetismus 
des Fe-lons vorliegen. If und IIIf wiirden 6 + 4:2 = 14 Elek- 
tronen in der Zwischengruppe verlangen. Daf bei einer solchen 
Konfiguration Diamagnetismus vorliegt, ist natiirlich méglich, aber 
nicht sehr wahrscheinlich. Nimmt man dagegen gemiB Ily an, 
daB die Bindung der beiden Halogenatome der der CO-Gruppe vollig 
analog ist, d. h. also, daB jedes Halogenatom ein Elektron zu der 
Zwischenelektronengruppe liefert, so wiirde man in dieser 8 + 4-2 
2-1 =18 Elektronen haben und damit Diamagnetismus erwarten. 
Diese Konstitution wurde von W. Hieper!) schon auf Grund anderer 
Kriterien angenommen und scheint uns auch auf Grund der magne- 
tischen Messungen als die wahrscheinlichste. 

5. Der Diamagnetismus von Fe(Phenanthrolin),Br, und der ent- 
sprechenden Jodverbindung steht im scharfen Gegensatz zu dem 
Magnetismus der Ammoniakate. Magnetochemisch médglich ist hier, 
ihnlich wie wir es soeben beim Fe(CO),Br, und Fe(CO),J, diskutiert 
haben: 

«) Atombindung zwischen den Phenanthrolinmolekiilen und 
einem Fet++-Ion und lIonenbindung zwischen dem so entstandenen 
Komplex und zwei Br-Ionen und 

8) Atombindung sowohl] zwischen den Phenanthrolinmolekiilen 
und dem Fe als auch zwischen Halogen und Fe. 

Da jedes Phenanthrolinmolekil zwei Stickstoffatome besitzt, 
von denen jedes zwei Elektronen zu der ZGwischengruppe liefern 
wirde, wiirden sich fiir «) 6+ 4-2 = 14, fiirf)8 + 4-2 4+ 2-1 =—I18 
Zwischenelektronen ergeben. Magnetochemisch erscheint daher die 
unter #) genannte Konstitution den Vorzug zu verdienen. 

6. Bisher leBen sich alle Verbindungen unter der Annahme 
deuten, daB eine Zwischensehicht von achtzehn Elektronen vor- 
liegt. Die beiden folgenden Beispiele, Nickel-Diacetyldioxim und 
Pt(CO),Cl, geben Beispiele fiir die Anwesenheit von sechzehn 
Zwischenelektronen. 

Fir Pt(CO),Cl, ist dies ohne weiteres klar; die Nickelverbindung 
erfordert dagegen eine gesonderte Besprechung. Nach Unter- 
suchungen von P. Preirrer?) und W. Hreser®*) ist fiir das Nickel- 
diacetyldioxim folgende Formel anzunehmen: 

') W. Hreper u. G. Baper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 197, 205; 
Ber. 61 (1928), 1719. 


2) P. Prerrrer, Ber. 63 (1930), 1811. 
3) W. Hreper u. F. Levrert, Ber. 62 (1929), 1839. 
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H,C-C-—-C-CH, 


l | 
O:N N-OH 


al 
a 


Ni/, 
Fiir ihren Elektronenaufbau sind folgende Moéglichkeiten zu er- 
Ortern : 


a) Die ,,Hauptvalenz’‘ der Formel bedeutet eine Ionenbindung, 
die ,,Nebenvalenz” eine Dipolbindung. 

6) Die Hauptvalenz bedeutet eine lIonenbindung, die Neben- 
valenz eine Atombindung. 


y) Sowohl die Hauptvalenz als auch die Nebenvalenz sind Atom- 
bindungen. 

Mir diese verschiedene Moéglichkeiten ergeben sich folgende 
Zwischenelektronenzahlen: 


4) 8; B~)84+2-2=—12; y) 84+2-242-2=16. 


Die erste Méglichkeit scheidet auf Grund der magnetischen 
Messung aus, denn es miiBte dann der Magnetismus des Nit++-Ions 
mit 16 Weiss’schen Magnetonen vorliegen. /) ist méglich, aber nicht 
wahrscheinlich. In jeder Weise befriedigend ist y), so daB diese An- 
nahme wohl als ziemlich sicher gelten kann. Bestitigen sich die 
Pautina’schen Annahmen auch weiterhin, so wiirde damit gleicli- 
zeitig wahrscheinlich gemacht sein, dab die vier Bindungen eben oder 
angenihert eben!) um das Nickelatom gelagert sind. 

Ks sei noch darauf hingewiesen, dab auch hier — wie in vielen 
ihnlichen Fallen — kein Unterschied zwischen ,,Haupt-*‘ und ,,Neben*‘- 
Valenzen besteht, wie ihn die ubliche Strukturformel rein formal zum 
Ausdruck bringt. Der Wertigkeitsbegriff verliert ja in derartigen 
Durchdringungskomplexen iiberhaupt ganzlich seine urspriingliche 
Bedeutung. 


c) Konstitutionen, die noch unsicher sind 


7. Hier sind in erster Lime die quecksilberhaltigen Ver- 
bindungen zu nennen, iiber deren Konstitution man schwer etwas 
Bestimmtes sagen kann. Man hat grundsitalich zwei Typen von 
Konstitutionsformeln in Betracht zu ziehen: 

x) Solche, bei denen das Hg iiber CO-Briicken an das Fe gebunden 
ist, also etwa 


: 
colte<oo> He 
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8) eine direkte Bindung von Hg an Fe gemib 


CO 
CO. 
CO- Fe —Hg 
CO 


Chemisch wird man «) unbedingt den Vorzug geben. Magneto- 
chemisch ergibt sich folgendes: 

Gemaib «) wiirde fiir die Zwischenelektronenschicht am Fe 
§$+2-2+2-1=14, fir die am Hg 24 2-1 = 4 Elektronen ver- 
langen; #) dagegen fordert nur eine Zwischenschicht mit 8 + 4-2 

18 Elektronen. 

Magnetochemisch ist also «) zwar nicht auszuschlieBen, ) er- 
scheint aber wahrscheinlicher. Eine sichere Entscheidung zwischen 
diesen beiden Formeln laéBt sich zur Zeit noch nicht treffen, vielleicht 
vibt aber doch folgende Auffassung den Sachverhalt am _ besten 
wieder. Wie bereits $8. 8 ausgefiihrt wurde, ist nach PauLine die 
\nordnung von insgesamt 10 Bindungselektronen so modglich, da 
4 Elektronenpaare (d.h. 4 Bindungen) nach den Ecken eines 
Quadrates hin gerichtet sind und sehr feste Bindungen bilden, 
wihrend eine 5. Bindung senkrecht dazu steht und sehr schwach 
ist. Es ware nun denkbar, daB die ersten vier Bindungen den 
l'e-CO-Bindungen entspraichen, die fiinfte dagegen der Fe-Hg- 
Bindung. Dies wiirde bedingen, dab das Hg sehr exzentrisch im 
Molekil sitzt und daB die Fe-Hg-Bindung auBerst locker ist. Mine 
endgiltige Aussage ist aber natiirlich nur durch eine roéntgeno- 
graphische Untersuchung zu bringen. 

Nahezu unmdglich ist es, jetzt schon bestimmte Vorstellungen 
liber die Konstitution von Fe(CO),Hg,Cl, und die entsprechende 
Jodverbindung zu entwickeln. Es ist méglich, dab es sich um 
\dditionsverbindungen aus Fe(CO),Hg und HgCl, baw. HgJ, handelt. 
Magnetochemisch wire gegen diese Auffassung kein Bedenken vor- 
zubringen, da ja die beiden Komponenten ebenfalls diamagne- 
tisch sind. 

8. Fiir das Pt(CQ)Cl,, das ja nur 14 Zwischenelektronen besitzt, 
entwickelt Pautine!) eine sehr komplizierte Formel. Wir mochten 
hier zwar von einer niheren Diskussion absehen, da ja der Magnetis- 
mus der Zwischenelemente in den héheren Reihen noch nicht voll 
zu iibersehen ist: wir wollen aber doch darauf hinweisen, dab formal 
eine groBe Ahnlichkeit mit dem ebenfalls diamagnetischen PtCl, be- 





1) L. Pavurne, Journ. Am. Chem. Soc. 58 (1931), 1399. 
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steht (vgl. dazu 8. 9); insbesondere ist die Zwischenelektronenzah| 
vollig die gleiche. Es besteht also eigentlich keim Grund, eine be- 
sonders komplizierte Struktur anzunehmen. 

9. Der Theorie vollig zu widersprechen scheint der Diamagnetis- 
mus des K,{Co(CN),CO], da nach dieser Formel 19 Zwischenelek- 
tronen vorliegen wiirden. Wir kénnen nun freilich hier keine ent- 
scheidenden Schliisse ziehen, da, wie §. 15 ausfiihrlich mitgeteilt, 
das Praparat nicht hundertprozentig war. Mit bezug auf die §. 11, 
Anmerkung 2 genannten Beispiele von Diamagnetismus bei ungerader 
Klektronenzahl schien es uns aber nicht uberfliissig, unsere Messungs- 
ergebnisse trotz der geringen Reinheit des Praparates mitzuteilen. 
Die Erklirung durfte, wie beim Fe,(CO), und den anderen Bei- 
spielen, darin zu suchen sein, da8 ein mehrkerniger Komplex 
vorhegt. 


Zusammenfassend koénnen wir sagen, daB fiir samtliche 
untersuchten Verbindungen mit Ausnahme von K,Co(CN),CO — 
die von W. Hreser iiber die Konstitution dieser Verbindungen ge- 
machten Annahmen mit dem Ergebnis der magnetischen Messungen 
gut vereinbar sind. Wir méchten daher in den magnetischen Mes- 
sungen eine starke Stiitze fiir diese Anschauungen sehen. 

Es verdient noch darauf hingewiesen zu werden, daB das Kohlen- 
oxyd sich in derartigen Verbindungen ebenso als typischer Bildner 
von Durehdringungskomplexen erweist wie das Cyan-Ion. Die 
schon von vielen Autoren erwihnte Ahnlichkeit zwischen diesen beiden 
Gruppen erweist sich also immer mehr als tiber das rein Formale 
weit hinausgehend. 


Zum SchluB sei noch eine Reihe von Praparaten aufgefiihrt, bei denen 
die magnetischen Untersuchungen noch zu keinem endgiiltigen Ergebnis gefiihrt 
haben; es sind dies: Fe(CO),Hg.J., Fe.(CO),en,, Fe(CO);Phthrlin,, Ni,(CO),en, 
Fe(CO),Pyr,. Diese Verbindungen ergaben siimtlich hohe Magnetismuswerte (7,,, 
zwischen 1500 und 9300-10~*), Ferner zeigte sich durchweg Abnahme der 




















Suszeptibilitat mit der Feldstirke, was auf ferromagnetische Verunreinigungen 
hinweist. Auffallig war ferner, dal verschiedene Darstellungen des gleichen 
Priparates nach derselben Methode zu Produkten mit verschiedenen Magnetismus- 
werten fiihrten. Namentlich die letzten drei Verbindungen sind sehr sauerstoff- 














empfindlich, und es scheint, als ob es uns nicht gegliickt wire, beim Um- 





fillen usw. Zersetzung ganz zu vermeiden. Da andererseits der Magnetismus 








gegen die geringsten Verunreinigungen sehr empfindlich ist, scheint es uns vor- 





laufig nicht sehr ratsam, mit diesen Verbindungen weitere Versuche durch- 
zufihren, um so mehr, als magnetochemisch bedeutsame Ergebnisse nicht 
erwartet werden kénnen. 
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Die vorliegende Untersuchung wurde ausgefiihrt im Institut fiir 
anorganische Chemie cer Technischen Hochschule Hannover, dessen 
Leiter Professor Dr., Dr.-Ing. e. h. W. Bintz uns die Mittel des 
Instituts in dankenswerter Weise zur Verfiigung stellte. Ferner 
danken wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft fiir die Uberlassung einer magnetischen MeBeinrichtung und 
fir die Gewihrung eines Stipendiums. Vor allem haben wir aber 
Herrn Prof. Dr. W. Hteser, Heidelberg fiir die Uberlassung von 
wertvollen Praiparaten und anregende Diskussionen der Versuchs- 
ergebnisse zu danken. 

Zusammenfassung 


1. Ks werden die tiber den Magnetismus von Komplexverbin- 
dungen bisher bekannten experimentellen und theoretischen Ergeb- 
nisse besprochen. 

2. Es werden magnetische Messungen an Komplexverbindungen 
des Fe, Ni, Co, Cr, Mo und Pt mitgeteilt und die Ergebnisse disku- 
tiert. Alle CO-haltigen Verbindungen bilden Durchdringungskom- 
plexe. Die von W. Hreper gegebenen Konstitutionsformeln stehen 
mit dem Ergebnis der magnetischen Messungen im Einklang. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1931. 
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Magnetochemische Untersuchungen. 3°) 


Uber den Magnetismus einiger Carbide und Nitride 


Von Wiinetm Kurm™M und WILHELM ScutrTu 


Man kennt eine groBe Anzahl von Carbiden und Nitriden der 
allgemeinen Formel XY, die einen ausgesprochen metallischen 
Charakter besitzen. Dieser iuBert sich unter anderem in der groBen 
elektrischen Leitfahigkeit.2) Es handelt sich dabei um Elemente der 
dritten bis sechsten Gruppe des Periodischen Systems; irgendeine 
\bhaingigkeit der Zusammensetzung von der ,,Salzwertigkeit’ tritt 
nicht zutage. Es wurde daher gepriift, ob diese Verbindungen auch 
in ihrem magnetischen Verhalten die Erscheinungen zeigen, die man 
sonst bei Metallen findet. 

Charakteristisch fiir die Metalle ist das Vorhandensein eines 
Klektronengases, in das positive lonen®) eingebettet sind. Die 
dieser Auffassung anhaftenden prinzipiellen Schwierigkeiten sind 
durch die Arbeiten von Frrmi, SOMMERFELD u. a. tiberwunden 
worden. Fir den Magnetismus eines derartigen Elektronengases 
leitete W. Pautr') ab, daB ein sehr geringer und von der Tempe- 
ratur unabhangiger Paramagnetismus zu erwarten ist, wie 
er bei den Leichtmetallen und einem Teil der Schwermetalle auch 
tatsichlich gefunden wurde. Die Atomsuszeptibilitaten bewegen 
sich bei diesen in der GréSenordnung von +10 bis +40-10-°. 

l’erner ist charakteristisch, daB dieser Magnetismus unabhangig 
ist von der Zahl der Elektronen, die das einzelne Atom fiir das Elek- 
tronengas liefert; mit dem Magnetismus der freien gasformigen Atome 
hat er so gut wie gar nichts zu tun. So besitzen das Na- und das Al- 
\tom magnetische Momente von der GréBe eines Bonr’schen Magne- 
tons (entsprechend emer Molekularsuszeptibilitat von ~ 1300-10~-° 

\) 2. Mitteilung vgl. die vorstehende Abhandlung. 


» 
*) Vel. dazu u. a. C. Acre u. K. Moers, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 
(1931), 233. 


*) Die sowohl dia- als auch paramagnetisch sein kénnen! Bei den Alkali- 
ierdalkalimetallen, beim Cu usw. handelt eS sich stets um diamagnetische Ionen. 


*) W. Pau, Z. Physik 41 (1927), 81. 
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bei Zimmertemperatur), das Mg-Atom ist diamagnetisch; im festen 
Zustande hingegen haben alle drei Metalle praktisch den gleichen 
Magnetismus, die Molekularsuszeptibilitét betrigt etwa + 20-10-°, 

Es fragte sich nun, ob man auch bei den untersuchten metallischen 
Carbiden und Nitriden diese charakteristischen Eigenschaften finden 
wurde, d.h. 1. kleinen, von der Temperatur unabhingigen Para- 
magnetismus und 2. Fehlen irgendeines Einflusses der Zahl der 
Valenzelektronen. 

Wir haben folgende Verbindungen untersucht: TiN, ZrN, TiC, 
ZrC. TaC und WC. Die beiden Nitride und TiC verdanken wir der 
Liebenswirdigkeit der Herren vAaN ARKEL und pE Borr, Eindhoven, 
ein weiteres Priparat von TiC und die anderen Carbide der Studien- 
vesellschaft fir elektrische Beleuchtung m. b. H. Osram- Konzern, 
serlin. Samtliche Praparate waren so gewonnen, da man Halogenice 
der betreffenden Metalle zusammen mit Stickstoff, CO oder CH, an 
einem glihenden Wolframfaden vorbeileitete. 

Die Substanzen wurden in Pulverform nach der schon mehrfach 
beschriebenen Methode!') magnetisch gemessen. Die gréBten Schwierig- 
keiten bereitete natirlich der (sehr geringe!) Gehalt der Praparate 
an Eisen. Da dieses sowohl als Metall, wie auch als ferromagnetisches 
Carbid vorliegen konnte, muBte die méglichst weitgehende Entfernung 
des Eisens versucht und der etwaige EinfluB der ohne Zerstérung der 
Substanz, d. h. durch Auskochen mit Sauren, nicht entfernbaren 
Kisenreste sorgfaltig beriicksichtigt werden. Der Nachweis des rest- 
lichen Kisens erfolgte sowohl analytisch durch kolorimetrische Be- 
stimmung nach der Messung als auch durch die magnetische Messung 
selbst, indem die Feldstirken- und Temperaturabhangigkeit 
der Suszeptibilitéten untersucht wurde. Metallisches Eisen oder ganz 
allgemein ferromagnetische Verunreinigungen muBten sich ja da- 
durch zu erkennen geben, dab die Suszeptibilitét mit Erhéhung der 
Feldstarke und der Temperatur abnahm. Es gelang, siimtliche Pri- 
parate (bis auf TaC, vgl. Versuchsteil) durch Auskochen mit Séuren 
soweit von Eisen zu befreien, daB die Suszeptibilitét sich als un 
abhaingig von Feldstarke und Temperatur erwies. Wir sehen in 
dieser Unabhangigkeit einen eindeutigen Beweis dafiir, daB unsere 
Werte durch ferromagnetische Verunreinigungen nicht nennenswert 
gefilscht sein kénnen. Die in Tabelle 1 angegebenen Zahlen fiir den 
Macnetismus der untersuchten Carbide und Nitride dirften daher 
einigermaBen zuverlassig sein. 


1) Vyl. Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 196. 
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Tabelle 1 








: 108) 
Praparat ». 1 ’ , 1 ZMol 
a aie ges i Xmoi* 10°") korr. f. Diamagnet 
ZrN ~ +06 ~ +30 ~ +50 
EINDHOVEN TiN +08 +24 +37 
TiC + ~05 2) ~ +16?) ~ +30?) 
TiC +01, + 4 +17 
UOSRAM ArC — 0,2, —13 . +10 ’ 
raC (<< +0,4,) 2) (<< +39) *) (< +70) *) 
WC + 0,0. + § Ps 


Um aus den gemessenen Werten den Paramagnetismus dieser 
Verbindungen zu erhalten, muBte fir den Diamagnetismus, der 
ja mit jeder Materie untrennbar verbunden ist, korrigiert werden. 
Diese Korrektur ist, wie in den meisten anderen Fallen, so auch hier 
nicht mit volliger Sicherheit durchzufiihren. Wir sind so vorgegangen, 
daB wir einen Diamagnetismus eingesetzt haben, der den Fluoriden 
derjenigen Alkalimetalle entspricht, die in derselben Horizontalen des 
Periodischen Systems stehen. Wir glauben, daB die so korrigierten 
Werte auf etwa +30°/, richtig sind. 

Tabelle 1 zeigt, daB die gefundenen Ergebnisse durchaus 
den Erwartungen entsprechen. Alle untersuchten Verbindungen 
ergeben nach Korrektur fiir den Diamagnetismus einen von der 
Temperatur unabhaingigen Paramagnetismus von der- 
selben GréBenordnung wie die Alkalimetalle. Nun ist hie 
allerdings zu bemerken, dab die gefundenen Suszeptibilititen sehr 
klein sind, und es ist natiirlich méglich, daB sie bei weitergehender 
Reinigung der Priparate sich noch etwas andern wiirden; aber es 
ist doch bemerkenswert, daB die bisher erhaltenen Werte den Er- 
wartungen so weitgehend entsprechen. 

Wesentlicher erscheint uns, daB auch die zweite der theoretischen 
lorderungen erfillt ist: Der gefundene Magnetismus ist un- 
abhingig von der Zahl der vorhandenen Elektronen. Die 
Zahl der Valenzelektronen betrigt ja beim TiN und ZrN 9, beim 
TiC und ZrC 8, beim TaC 9 und beim WC 10, d. h. es handelt sich 
zum ‘Teil um gerade, zum Teil um ungerade Elektronenzahlen. 
Nur bei metallischer Bindung — dagegen nicht bei lonen- oderAtom- 
bindung — ist bei ungerader Elektronenzah] iberhaupt ein Magnetis- 


') Auf ?/, Mol bezogen, um direkt mit den Werten fiir die Alkalimetalle 
vergleichbar zu sein. - . 


*) Unsicherer Wert, vgl. Versuchsteil. 
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mus méglich, der kleiner ist als ein Bour’sches Magneton. Diese 
Unabhangigkeit von der Zahl der Elektronen beweist mit aller 
Scharfe, daB es sich weder um lonen- noch Atombindung handeln 
kann, sondern daB, wie schon die hohe Leitfahigkeit zeigt, ty pisch 
metallische Verbindungen vorliegen. Die Gesetzmiafigkeiten, 
die man fir den Magnetismus des Elektronengases der Leicht- 
metalle gefunden hat, prigen sich auch hier mit aller Schirfe 
aus. Es hat infolgedessen auch gar keinen Sinn, etwa davon zu 
sprechen, da das Titan im TiC vierwertig und im TiN dreiwertig 
sei; héchstens kénnte man als ,,Wertigkeit’* die Zahl der Elektronen 
angeben, die das betreffende Element an das Elektronengas ab- 
gegeben hat. 

SchlieBlich sei noch eine kleine Bemerkung angefiigt. Man kennt 
auBer den genannten ,,metallischen’* Carbiden und Nitriden auch 
nichtmetallische, die sich in ihrem Verhalten dem Diamanten 
sehr nahe anschlieBen, z. B. BN, AIN, SiC. Diese Verbindungen be- 
sitzen im Gegensatz zu den oben genannten Diamantgitter bzw. 
Wirtzitstruktur!), wahrend die von uns untersuchten Substanzen 
Kochsalzgitter besitzen; ferner sind die ,,diamantéhnlichen Carbide 
und Nitride’. Isolatoren. Magnetisch untersucht ist bisher nur der 
Diamant; er ist diamagnetisch. Die Grenze zwischen diesen beiden 
Verbindungstypen verléuft im Periodischen System zwischen der 
dritten und vierten Horizontalen, wie die nachstehende Zusammen- 
stellung zeigt: 








BN CC 
diamantartig Diamant 
AIN SiC 
diamantartig diamantartig 
SeN TiC 
metallisch metallisch 


Nur die Elemente mit der gréBten Ionisierungsspannung kénnen 
also diamantartige Nitride und Carbide bilden; bei einem bestimmten 
Minimalwert geht die nichtmetallische Bindung sprunghaft in die 
metallische aber. Ob sich hier irgendwelche Eigenschaften allmahlich 
iindern, wie man es sonst beim Ubergang von einer Bindungsart in die 
andere meistens findet, l4Bt sich noch nicht ganz sicher sagen. Ks 
ist immerhin auffallig, daB die Leitfahigkeit des TiC nach Morrs*) 
bei Zimmertemperatur verhaltnismaBig klein ist und im Gegensatz 


1) BN besitzt eine etwas andere Struktur. 
2) K. Morers, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 233; vgl. dazu auch 
P. W. Bripeman, Proc. Am. Acad. Arts Sciences 66 (1931), 155. 
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zu den ubrigen Verbindungen mit steigender Temperatur wachst. Es 
scheint also, als ob auch hier der direkt an der Grenze stehendenVer- 
bindung eine gewisse Sonderstellung zukommt. 


Beschreibung der Versuche 


Die Untersuchungen umfaBten 


|. die magnetischen Messungen der Praparate im urspriinglichen 
Zustande, 


2. das Auskochen mit Séuren zur Entfernung des Eisens und 


anschlieBende Messungen des Magnetismus und 
3. nach der SchluBmessung die kolorimetrische Bestimmung des 
aus den Proben nicht herauslésbaren Eisengehaltes. 


Uber die ersten beiden Punkte wird unten im einzelnen be- 
richtet werden; die Kisenbestimmung, die immer in gleicher 
\Weise durchgefiihrt wurde, sei im voraus beschrieben. Zu diesem 
Zweck wurden die Titanverbindungen durch Abrauchen mit einem 
Gemisch von konz. H,SO, und HF zerstért, das WC léste sich in HNO,- 
H-Mischung. Danach wurden die Proben wiederholt mit konz. HC] 
abgeraucht, dann mit sehr verdinnter HCl aufgenommen, die Lésung 
vegebenenfalls vom TiO, abfiltriert und auf ein Volumen von 10 em? 
vebracht. Aliquoten Teilen dieser L6sungen setzte man 1 em® NH,SCN- 
Losung und 2 em? Ather zu, schiittelte aus und verglich in Probier- 
vliisern die Rétung der Atherschicht mit derjenigen gleichbehandelter 
Lésungen von Eisenammoniakalaun bekannter Konzentration. Es 
ergab sich fiir das TiN und das Eindhovener TiC nach der Schlub- 
messung ein Gehalt von 2-10-2°/, und fiir das WC ein solcher von 
t-10-8" Fe. Alle verwandten Reagenzien waren auf Eisenfreiheit 
vepruft. 

Bei den ubrigen Praparaten verzichteten wir auf diese Be- 
stimmung, da nur sehr geringe Substanzmengen vorhanden waren, 
und tiiberzeugten uns lediglich davon, daB auch nach u. U. tagelangem 
Auskochen der Priiparate keine Anderung der Suszeptibilitét mehr 
emmtrat. 


Magnetische Messungen an den Praparaten aus Eindhoven: TiN, ZrN und TiC 
Die Priparate lagen als Aufwachskristalle auf dinnen Wolfram- 
drihten vor. TiN war goldgelb, ZrN etwas heller, TiC schwarz gefirbt. 
Das Entfernen der Wolframseele- gelang leicht beim TiN, von dem die 
croBte Menge vorhanden war: Die Kristallaggregate, die sich zwischen 
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Papierlagen befanden, wurden mit einem Hammer zerkleinert und 
die Fadenbruchstiicke unter der Lupe herausgelesen. Auch beim ‘iC 
gelang dies leidlich; dagegen miBlang es beim ZrN wegen der besonderen 
Feinheit des Wolframdrahtes und der groBen Festigkeit des Kristall- 
gefiiges. Doch war ein EinfluB des Wolframs auf das Ergebnis der 
magnetischen Messungen nicht zu befiirchten, da seine Suszeptibilitit 
und auch die des Wolframearbids noch etwas kleiner ist als die des ZrN 
und da zudem die Wolframmenge nur etwa 1°/, betrug. Nachdem 
von den so zerkleinerten Praiparaten der Magnetismus gemessen war, 
wurde griindlich mit eisenfreier Salzsiure ausgekocht, wieder ge- 
messen und dieses Verfahren wiederholt, bis sich die Suszeptibilitit 
nach erneutem Auskochen nicht mehr anderte. Zwischendurech wurde 
noch mehrfach in der Achatschale zerrieben, um fiir die Saéure neue 
Angriffsflachen zu schaffen. 

Tabelle 2a enthalt die Ergebnisse und diirfte ohne weiteres ver- 
stiindlich sein. Ganz allgemein ist zu den Zahlen zu bemerken, dab 
Tabelle 2a 
Praparate aus Eindhoven 





7 . 1081) | , yh 1° 
2) 0 135° | 250° 275° 450° Mittel 





Subst. Vorbehandlung GAUSS 


Wolframhaltig. . . 2600 0.68 
ZrN_  Ausgekocht bis zum 
Verschw. d. Fe- 





Reakt. i. d. HC! 1945 | 0,57 L O68 
Vom Wolfram _be- 
es gas 6 « 2850 81.92 
Kinmal ausgekocht 1945 1,26 
Nochmals ausge- 
kocht. ..... | 1045 | 0,92 
Noch fiinfmal aus- 
TiN gekocht, _,,eisen- 
me 8 e+ oe et oe oe 
{1045 0,95 0,95 0,95 
SchluBmessung . ‘} 1400 0.91 O91 | 09) 
Nach 1 Jahr; nach 20045 0.80 09] 0.93 4+ 09 
ee eee 3630 (0,79 0.88 0.84 
Vom Wolfram _be- 
freit ...... | 2000 | O89 
Kinmal ausgekocht 1945 0.78 
Tic Noch dreimal aus- 
gekocht, ,,eisen- 
ta a c's one 1945 O83 
= ' | 1045 O89 O89 0.89 al 
SchluBmessung . . | 1400 0.79 0:79 079 1. (). 52) 


1) Samtliche 7-Werte sind positiv; die Temperatur ist in Celsiusgraden 


angegeben. *) Extrapoliert fiir H, . 
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wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Substanzmengen die 
Werte nicht sehr genau sein kénnen. 

Leider war bei diesen Versuchen, die zeitlich 1'/, Jahre vor den spater zu 
beschreibenden lagen, versiumt worden, die Feldstarken stark zu variieren. Dies 
war besonders beim TiC bedauerlich, da hier eine immerhin merkliche Abnahme 
des y-Wertes schon bei einer Variation der Feldstarke im Verhaltnis 1:1,4 auf- 
tritt, was auf die Anwesenheit einer geringen ferromagnetischen Verunreinigung 
hinweist. Man kann im allgemeinen bei genauer Kenntnis der Feldstarkenabhangig - 
keit den Wert fiir unendliche Feldstarke 7, aus den Werten 7x bei verschiedenen 
Feldstarken H nach der Formel 7q = 7,, + o/H berechnen; wegen der geringen 


' 


Variation der Feldstarken kann dieses Verfahren hier natiirlich nur einen sehr 
groben Naherungswert geben; man erhalt so 7, ~ 0,5-10~® baw. "/s%Moil™ 10-107, 
wahrend spatere Messungen an dem Priparat der Osram-Gesellschaft einen etwas 
niedrigeren Wert (4-10~*) ergaben. Der Unterschied ist fiir das Wesen der Er- 
scheinung ohne erhebliche Bedeutung. 

Da vom TiN etwas gréBere Mengen zur Verfiigung standen, 
konnten am SchluB der Untersuchung nochmals Messungen mit 
stirker varierter Feldstarke vorgenommen werden; auBerdem wurde 
nochmals einige ‘lage lang mit Salzsiure ausgekocht. Die Ergebnisse 
decken sich hier, wie Tabelle 2a zeigt, vollig mit den anfangs erhaltenen 
Werten. Vom TiC und ZrN war leider kein Material mehr vorhanden, 
so daBb eine Wiederholung der Versuche nicht durchfiihrbar war. 


Magnetische Messungen an Carbiden von der ,,Osram*“-Studien- Gesellschaft: 
WC, ZrC, TiC und TaC 


Diese Priiparate waren bereits durch Mahlen in Kugelmiihlen 
gepulvert. Offenbar sind dabei merkliche Mengen von Eisen auf- 
genommen worden, die sich darin diuBerten, daB die Suszeptibilitat 
verhaltnismiBig hoch war und mit steigender Temperatur und Feld- 
stiirke sehr erheblich abnahm. Auskochen mit Saure fiihrte beim TiC, 
ZrC und WC zu einem vollstindigen Verschwinden des feldstarken- 
und temperaturabhingigen Magnetismus; beim TaC war es nicht 
moglich, alle ferromagnetischen Verunreinigungen zu entfernen; wir 
haben daher, ebenso wie beim TiC, durch Extrapolation auf die Feld- 
stiirke Unendlich versucht, den Einflu8 der ferromagnetischen Bei- 
mengungen zu eliminieren. Die so erhaltenen Grenzwerte zeigen 
jedoch noch eine geringe Abnahme mit der Temperatur; wir halten 
daher den fur 450° errechneten Wert fiir einen oberen Grenzwert 
fiir den dem TaC eigentiimlichen Paramagnetismus. 


Die Einzelheiten der Dufchfihrung der Versuche ergeben sich 
aus der Tabelle 2b. 





oar Paar + 

















ete, eG T SE Tre ony +: 


W. Klemm u. W. Schiith. Uber den Magnetismus einiger Carbide u. Nitride 3] 


Tabelle 2b 
Priparate von der ,,Osram*‘-Gesellschaft 








| z+ 10° x: 10° 
Subst. Vorbehandlung t°C 2045 3630 
GAUSS Mittel 
20 + 2,47 + 1,92 
Messung im urspriinglichen 250 + 2,39 + 1,86 
ee as beh te 400 + 0,99 4+ O75 
450 + O83 + O54 
We 3 Stunden bei 450° getempert 20 + 0,22 + O16 
Bis z. Verschw. d. Fe-Reak- 
tion mit HCl ausgekocht . 20 + 0,09 + 0.06 
20 » 0.08 + O07 
SchluBmessung. .... . 240 + 0,08 + 0,06 + 0.05 
450 + 0,02 + 0,02 | 
Messung im urspriinglichen 0 + Se + 4,1 
~ , , 340 + 6,52 + 4,52 
jE * oS x dt ey es | 50K) +074 +044 
3 Stunden b. 500° getempert 500 + 0,06 — 0,02 
yr) «=Nach dem Abkiihlen. . . . 20 + 4,40 + 3,18 
Nochmals 3 Stunden bei 500” 
motemamess.. », . o's ee 8 20 + 4,12 + 3.09 
Mit HCl b. z. Verschw. d. 20 — 0,22 — 0,20 
Fe-Reaktion sgekocht 240 — 0,20 ~ O20 > — 0,22 
SchluBmessung . 450 — 0,27 — (),22 
Messung nach 4tagigem Aus- (. 20) + O13 + 0,09 
TiC kochen; keine Fe-Reaktion | 230 + 0,08 + 0,06 + O12 
mehr «450 + O15 + 0,18 
Urspriingliches Praparat . . 20 + 10,0 + 6.6 
Viermal ausgekocht ... . 20 + 3,8 + 2.6 
TaC Noch 2 Tage ausgekocht . . 20 +. 2,7 + 1,9 pa 
Noch 1 Woche ausgekocht; Bs em ? ye t 09 ) 
~ és +> wwe wor + U.0°*) 
SchluBmessung . 450 + 129 4. 0.90 4043) 


Zum SchluB haben wir den Herren Dr.vAN ARKEL und Dr. pg Borr, 
Kindhoven, und den Herren Professor Dr. Prranit und Dr. Wourr, 
Berlin, fiir die Uberlassung der Praparate herzlich zu danken. 

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft unterstiitzte 
uns durch die Uberlassung einer magnetischen MeBeinrichtung. 

Herrn Professor Dr., Dr.-Ing. e. h. W. Brurz danken wir fir 
das stets fordernde Interesse an unserer Arbeit. 

Zusammenfassung 

Der Magnetismus von TiN, ZrN, TiC, ZrC, TaC und WC wird 
gemessen. Die Verbindungen sind sehr schwach paramagnetisch; die 
Suszeptibilitaten sind unabhingig von der Temperatur. [erner be- 
steht keime erkennbare Abhingigkeit von der Zahl der Valenz- 
elektronen. Danach sind die untersuchten Stoffe als typisch me- 
tallische Verbindungen anzusprechen. 





5) Extrapoliert fir H,. 
Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1931. 
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Magnetochemische Untersuchungen. 4.°) 


Notiz tiber den Magnetismus der Ag(Il)-Verbindungen *) 


Von WILHELM KLEMM 


Die Existenz von Verbindungen des zweiwertigen Silbers ist in 
den letzten Jahren von verschiedenen Beobachtern §sichergestellt 
worden®): Man kennt eine Reihe von Salzen, in denen das Ag**-Ion 
durch Komplexbiidung mit Pyridin bzw. o-Phenanthrolin stabilisiert 
ist, und ferner das Oxyd AgO.") Der Beweis der Zweiwertigkeit des 
Ag in diesen Verbindungen ergab sich 1. durch die Analyse, 2. dureh 
Bestimmung des Oxydationsvermégens und 3. durch den Nachweis 
der lsomorphie mit den entsprechenden Cu(LI)- und Cd-Verbindungen. 
Bei der Wichtigkeit des Gegenstandes schien es nicht iberfliissig, 
noch einen weiteren Beweis fiir die Zwerwertigkeit des Silbers in 
diesen Verbindungen zu erbringen, und es wurde daher der Magnetis- 





mus eimiger Verbindungen des Ag(II) mit dem der entsprechenden 
Cu(I1)-Salze verglichen.*) 
Das Ergebnis der Messungen zeigt Tabelle 1. 


‘Tabelle 1 








| 2a4o1 “10° 
= 
(oly 3° | Serres lee 
| RE ls a tie) de> 0 B58 alse + 1200 
[Cu(o-Phenanthrolin),|(NO;),H,O . . . +1400 
| Ag(o-Phenanthrolin),|S,O,. .. . . . + 1100 
Ce « + etace Ss 4.2 ees a + 240 
AgO... Pe Eh ye a er sie + 460 


') Abhandlung 3 vgl. die vorstehende Mitteilung. 

*) Eine vorliufige Mitteilung vgl. Z. angew. Chem. 42 (1928), 396. 

%) Eine Literaturzusammenstellung vgl. W. Hreser u. F. MUHLBAUER, Ber. 
G1 (1928), 2149. 

*) Ferner entsteht bei der Elektrolyse noch ein héheres, durch Anlagerung 
yon AgNO, stabilisiertes Oxyd (Ag,O,-AgNOQ,). 

*) Cu(T)- und Ag(l)-Verbindungen besitzen natiirlich auch den gleichen 
Magnetismus; beide sind, soweit es sich um Salze handelt, diamagnetisch. 
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Es ergibt sich, daB die Komplexverbindungen!) innerhalb 
er bei den sehwer ganz rein darzustellenden Ag(11)-Verbindungen 
iemlich groBben Fehlergrenze den gleichen Magnetismus zeigen wie 
ie des Cul Il). Die Werte entsprechen den theoretisch zu erwartenden. 
Kin Bonr’sches Magneton entspricht bei Zimmertemperatur emem 
/yoi7 Wert von ~1300-10°%.) Damit ist auch magnetisch die 
Zweiwertigkeit des Silbers in diesen Verbindungen ein- 
wandfrei nachgewiesen.?) 

Weniger eindeutig legen die Verhiltnisse ber dem Oxyd AgQ. 
Der Paramagnetismus ist hier sehr klein und wir haben zuniichst*) 
veschlossen, dab das AgO in Wirklichkeit ein.Superoxyd Ag,O, sei. 
Dieser SehluB ist aber nicht aufrechtzuerhalten. Wie Tabelle 1 zeigt, 
findet man auch beim CuO einen erheblich kleineren Paramagnetismus 


als bei den tibrigen Cu(1])-Verbindungen. Der Grund ist — wie an 
anderer Stelle bereits ausfiihrlich besprochen ist’) — offenbar der, 


daB CuO bereits teilweise metallischen Charakter zeigt. Es ist 
durchaus méglich, daB beim AgO dieser Ubergang von den. salz- 
artigen zu den intermetallischen Verbindungen schon weiter fort- 
geschritten ist, und dab daher, ebenso wie beim CuS, nur ein sehr 
veringer Paramagnetismus von derselben GroBenordnung wie beim 
Cu-Metall auftritt. Irgendeine Aussage tiber die ,,Wertigkeit’’ labt 
sich aber bei metallischen Stoffen auf Grund des Magnetismus uber- 
haupt nicht machen: wir kénnen daher auf Grund der magnetischen 
Messung nichts dariiber aussagen, ob es sich um ein Oxyd AgO oder 
um ein Superoxyd Ag,O, handelt. Es spricht nichts dagegen, dab 


wirklich Ag(II)O vorhegt. 


Fir die Ausfiihrung der magnetischen Messungen danke ich 
Friulein ErrkA WELLHAUSEN und Herrn Joacnuim Laan; Herrn 
Professor W. Hieper, Heidelberg, danke ich fiir die Uberlassung der 


o-Phenanthrolinsalze. 


!) Die o-Phenanthrolinverbindungen verdanken wir der Liebenswirdigkeit 
von Herrn Prof. W. Hiener, Heidelberg. 

2) Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen erschien eine Mitteilung von 
(;. T. MorGan u. 8. SuGoen [Nature 128 (1931), 31], in der fiir das | Ag-3 Di 
pyridyl\(ClO,), ebenfalls ein Magnetismus von | Bonur’schen Magneton fest- 
vestellt wurde. 

3) W. Kiem™ u. W. Scutru, Z. angew. Chem. 42 (1929), 396. 

*) W. Kiem, Z. angew. Chem. 44 (1931), 256. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1931. 
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Die Temperatur, bei der die durch Reiben oder Ziehen 
erzeugte Anisotropie einer Glasoberflache verschwindet 


Von H. Ensner v. GRronow 


krzeugt man auf einer feuerpolierten Glasebene durch Ab- 
brennen emer alkoholischen Methylenblaulésung einen Methylenblau 
spiegel, so erscheint dieser im polarisierten Licht blau, gleichgultig, 
wie die Polarisationsebene des Lichts zu der Glasplatte orientiert ist. 
Reibt man aber in einer Richtung eine polierte Glasebene, so laBt der 
auf ihr erzeugte Methvlenblauspiegel nur parallel zur Reibrichtung 
polarisiertes Licht dureh.') Die Glasplatte erscheint dann farblos. 
Dreht man den Nikol, so wird sie blau, und zwar am tiefsten blau, 
wenn die Polarisationsebene des Lichts senkrecht zur urspriinglichen 
Reibrichtung legt. Diese Anisotropie der Glasoberflaiche ist vor der 
Mrzeugung des Methylenblauspiegels auch mit einem Gipsplaittchen 
Rot 1. Ordnung nicht zu erkennen. Sie wird erst kenntlich durch 
die optischen Eigenschaften des auf ihr erzeugten Methylenblau- 
spiegels. Wahrscheinlich ordnen sich beim sehnellen Verdampfen des 
\lkohols Methylenblaunidelchen, die aber im Mikroskop nicht zu 
erkennen sind, in die Reibrichtung. 

Ks entsteht die Frage, bei welecher Temperatur diese durch 
Reiben erzeugte Anisotropie der Glasoberfliche verschwindet. Ob 
sie mit der Temperatur ¢,, ber der die ersten erzwungenen Springe 
im (Glas auftreten, identisch ist. Bei dieser Temperatur verschwindet 


ser dieser Temperatur werden 


die erzwungene Doppelbrechung.*) | 
also die ersten molekularen Umlagerungen in Glisern merklich. 
Zur Bestimmung dieser Temperatur, ber der die durch Reiben 
erzeugte Anisotropie verschwindet, wurde ein polierter in emer Rich 
tung getriebener Glasstreifen in ein ‘Temperaturgefille gebracht und 
$0 Minuten in ihm gehalten. Nach dem Erkalten des Glasstreifens 
wurde dann der Methyvlenblauspiegel erzeugt und mittels eines Nikols 


bestimmt, bis zu welcher Stelle der Methyvlenblauspiegel noch parallel 


H. Zocuer u. K. Coper, Z. phys. Chem. 132 (1928), 295. 


“) G. TamMann up H. HartrMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 305. 
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ur Reibrichtung polarisiertes Licht ungefairbt hindurehheb. Diese 
rrenze konnte bis auf 2mm bestimmt werden. Das Temperatur- 
efaille betrug 2,3°,mm. Ein fast lineares Temperaturgefalle kann man 
n einem elektrischen Drahtofen durch passende Anderung der Dichte 
ler Drahtwicklung nach einem Ende hin leicht erzielen. 

Ks wurden vier verschiedene Jenaer Glassorten, die freundlichst 
von Herrn Dr. E. BerGer (Glaswerk Schott & Gen.) zur Verfiigung 
vestellt wurden, untersucht. 20 ¢m lange, 2mm dicke und 15 mm 
breite Streifen dieser Glaser wurden dem ‘Temperaturgefiille je 
30 Minuten lang ausgesetzt, dann binnen weniger Minuten erst im 
Ofen und dann bei 20° in Luft abgekuhlt. Darauf wurde der Methylen- 
blausplegel erzeugt und die Stelle des Glasstreifens bestimmt, bis zu 
der noch parallel zur Reibnehtung polarisiertes Licht ungeschwiicht 


durchgelassen wurde. 





hq t, #) BK» *) iy *) 
0(' 0 (' 0 (' 0(' 
Borkron . . (> 144 392 + 12 400 + 10 D77 5D: 
Baritkron . . 211 453 + 6 470 + 10 632 601 
Schwerflint . ) 102 400 + 6 420 + 10 493 146 
Schwerflint . (> 4] 416 + 4 425 4+ 10 465 419 


Die mit der Methylenblauprobe bestimmten Werte fur /,’ legen 
im Mittel 12° tiefer als die ¢,-Werte fiir das Auftreten der ersten er- 
zwungenen Springe.') Die Temperaturen 7¢, des Knicks auf der 
(reraden, die die Abhangigkeit der Lange eines Glasstabes von der 
Temperatur angibt, stimmt bei dem Glase 0 41 mit ¢,° uberein, uber- 
trifft bei 0 102 ¢,’ bereits um etwa 40°, um bei 0 144 und 0 211 etwa 
150° héher zu legen. Es gibt also Silikatglaser, bei denen im Wider- 
spruch zu den Erfahrungen an organischen Glasern’) die Tempe- 
raturen des Knicks auf der Volumenisobaren mcht zusammenfallen 
mit der des Beginns der Sproédigkeit. 

Lat man die Glasstreifen kurzere Zeit als 30 Minuten im ‘Tempe- 
raturgefille, so findet man hohere Temperaturen fur das Ver- 
schwinden der durch Rerben erzeugten Anisotropie der Glasoberfliche. 
Erhitzt man linger als 30 Minuten, so verschiebt sich aber die Grenze 
isotrop-amisotrop der Glasoberfliche nicht mehr, nur beim Sehwer- 


') G. TAMMANN u. W. Boume, Z. anorg. u. ally. Chem. 197 (1931), 1. 

2) EK. ZscuimMer, Silikat-Ztschr. 2 (1914), 129. 

') E. Bercer, Glastechn. Ber. 9 (1931), 357. 

4) G. TamMann u. A. KowLuaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1920), 67. 
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flint 0 102 wurde diese Grenze durch weiteres Isttindiges Erhitze 
um 6° herabgedruckt. Beim Borkron war die Grénze weniger schar' 
ausgeprigt als ber den anderen Glasern, was auch den gréBeren 
Fehler in der Bestimmung der ‘Temperatur des Verschwindens de 
\nisotropie bedingt. 

Nicht nur durch Reiben kann eine Anisotropie der Glasoberflache 
erzeugt werden, sondern auch durch Ziehen des weichen Glases. Aut 
dunnen frisch gezogenen Glasfiiden erzeugte Methyvlenblauspiegel sind 
nur durehlissig fur parallel zur Ziehrichtung polarisiertes Licht. 

\. Grirritu!) zog aus der ‘Tatsache, dab die Reibfestigkeit von 
(rlasfiiden in kg/mm? mit abnehmendem Durchmesser von 0,1 aut 
0.04 mm auf das Zehnfache anwachst, den SchluB, dab die Molekiile 
in der Oberfliiche des Glases in der Ziehrichtung geordnet sind. Diese 
Folverung wird durch den Nachweis der Anisotropie der Oberfliche 
von frisch gezogenen Glasfiiden bestatigt. 

). Remnkoper?) hat an Quarzfiiden die Zunahme der Reibfestig- 
keit mit abnehmendem Durcehmesser bestaétigt und will dieselbe auf 
die Annahme zurickfihren, daB im Innern dicker Glasfiden mehr 
Risse vorhanden sind, als im Innern diinner. Er fand die Festigkeit 
in ke mm? fir kurze Fiiden gréBer als fiir lange Faden. Die Wabhr- 
scheinlichkeit fir eine festigkeitsmindernde Storungsstelle sei in emem 
langen Faden groBer, als in einem kurzen. Durch Tempern der Quarz- | 
fiden ber 1200--1250° fand Remnkoper aber nicht die erwartete 
Festigkeitserhohung durch Ausheilen der St6rungsstellen, sondern eine 
Festigkeitsabnahme. Der Grund hierfiir hegt wohl in der Zerstérung 
der Molekulketten in der Oberfliche bei diesen Temperaturen, bet 


denen die Beweglehkeit der Molekiile eben merklich wird. 


') A. Grorrviru, Phil. Trans. A 221 (1926), 163. 
2) O. Remnkoper, Phys. Ztschr. 82 (1931), 243. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie, Abteilung 


lammann. 





Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1931. 
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Uber das Ritzen von Spiegelglas 
Von G. TAMMANN und H. ELsner v. Gronow 
Mit 6 Figuren im Text 


Das Schleifen von Siheatglasern mub mit Stoffen, die hiérter sind 
als Glas, vorgenommen werden. Als solehe sind in Gebrauech der 
Diamant, Korund und Sand. Die Beantwortung der Frage, welche 
Stoffe sich zum Schleifen und Poheren optischer Glaser besonders 
elgnen, Welche Schleifgeschwindigkeiten man vorteilhaft benutzt, 
in welche Flissigkeiten man zweckmabig Schleif- und Poliermitte! 
suspendiert, ist bereits von J. FRAUNHOFER!) systematisch untersucht 
worden. Er fand, dab mittlere und kleine Schleifgeschwindigkeiten 
ein gleichmaBigeres Korn als grobe ergeben. Dem Schleifwasser setzte 
FRAUNHOFER wechselnde Mengen Schwefelsiure und Scheidewasser 
hinzu, ohne dai dadureh merklich andere Ergebnisse erzielt wurden. 

Um beim Bohren des Glases unerwiinsehte seitliche Musehel- 
briche und Risse zu vermeiden, ersetzt man gewOhnlich das Sechleif- 
wasser durch Terpentindl. Diese Mabnahme war ein erster Hinweis 
auf die Méglichkeit, dab auch beim Ritzen von Glas unter sonst 
cleichen Umstinden Untersehiede in der Art der Risse in Abhiingigkeit 
von der Ritzfliissigkeit auftreten. Um zu entscheiden, ob eine solche 
\bhangigkeit vorliegt, wurden untersucht die bei verschiedenen 
Belastungen durch dieselbe Diamantspitze unter verschiedenen Ritz- 
thissigkeiten unter sonst gleichen Bedingungen erzeugten Risse. Die 
Ritzgeschwindigkeit betrug in allen Fallen 2 em/see. Die geradlinigen 
Risse wurden erzeugt auf 1,1 mm dicken Spiegelglasplatten von 4:4 em 
Grobe. Die Stellung der Diamantspitze war in allen Fillen die gleiche. 


GroBere Ritzgeschwindigkeiten sind nicht ratsam wegen der 





Schwingungen, die Glas und Diamant dann ausfihren. Bei groberen 
Belastungen brechen hiufig Glasstiickchen aus, die Formen der Risse 
sind dann schlecht reproduzierbar. 

Um die Ergebnisse der Untersuchung iibersichtlich in ‘Tabellen- 


form wiedergeben zu konnen, wurden die verschiedenen Arten von 


') J. FRAUNHOFER, Centralzeitung f. Optik 47 (1927), 170. 
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Rissen, erzeugt durch eine Diamantspitze, in sechs Klassen eingeteil 
Wile folut: 

|. Dunkle Lime ohne Hof. in Fig. 1 die sehwarze Linie. Dies: 
dunkle Linie ist auf eime Vertiefung in der Glasoberfliche zurtick 
zufuhren. 
2. Dunkle Linie mit sehwach dunklem Hof an beiden Seiten de: 


-chwarzen Striches der Fig. 1 und unregelmibig verteilte farbigi 





Fig. 4 Fig. 5 Fig. 6 


Interferenzen, hervorgerufen durch sehr femme muschehge Spalte im 
Gilase (Fig. 1). die im dunklen Hof links vom sehwarzen Strich hell 
tl schemen. 

3. Wie 2, aber mit hellen langgestreckten Muschelbriichen 
parallel dem Rib (Fig. 2): selten treten am glatten Strich dunkle 
Fortsitze auf, hervorgerufen durch Herausreiben von Glasteilehen. 

t. Diese dunklen Fortsitze mehren sich am dunklen Strich sehr 
erhebhieh (Fig. 8). Sie sind bedingt dureh kleine Muschelbriiche. 

5. Die dureh die Muschelbriche ausgerissenen Stucke sind er- 
hi bhieh vrober hig, | 

6. Die den schwarzen Sterch begleitenden Muschelbriche werden 


breiter (Figg. 5 und 6). 
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Ritzklassen einer Diamantspitze auf Spievelglas 








Ritzfliissigkeit 100 200 y 300 ¢ Belastuny 
ee dk ks “8 ek ee 2 3—6 } 
«os 6 S } Oe 8 2—3 $ 5 D 
Natriumoleat I8®,. . . . 2 } i—5 
Milchsafure 50%, ... .. l—2 3 > 
Zuckersirup 30%, . . . . 2-3 { 
Natronlauge 10%, . . . . 2 } D 
Magnesiumcehlorid 20°). . l—2 3 5 
Zinkchlorid 20°%,. ... . 2—3 { 5 
Kupferchlorid 20°, 2... 2 $t 3 1 —5 
EO ee | 34 5 
ce | 2 3 $ 6 
Athylalkohol. . ..... i—2 3 5 
Methvlalkohol . 2 2... 2 { =,’ 
Ee | | 4 / 
0 EA a l—2 2—3 i 
Terpentihél ....... | 2—3 3 —5 


Mit wachsender Belastung der ritzenden Spitze nimmt die Zah! 
und Starke der Briche an der Ritzlinie zu. Beim Ritzen an der Luft 
ist sie am grobten, bei Flissigkeiten der dritten Gruppe wie Benzol, 
ist sie merklich klemer, vielleicht noch etwas klemer als ino Wasser 
und seinen Lésungen, und die gréBte Schutzwirkung gegen das [Ent- 
stehen von Briichen tuben die Flissigkeiten der vierten Gruppe aus, 
unter denen sich auch das ‘Terpentinol befindet. 

Von groBem EinfluB auf das Entstehen von Muschelbriichen und 
das Ausbrechen von Glasteilchen am glatten Strich ist die Hirte der 
ritzenden Spitze. Mit Quarz, Nr. 7 der Mons’schen Skala, ergeben 
sich beim Ritzen in Luft unter Belastungen bis zu 200 ¢ Rillen der 
Klasse 1 und bei 300 ¢ Belastung ebenfalls Striche der Klasse 1; ge- 
legentheh wurden aber auch kleine Muschelbriche gefunden, die aber 
simtheh durch Ritzflissigkeiten unterdrueckt werden konnten. Ritze 
der Klasse 1 beeintrichtigen nicht merklich die Bruchfestigkeit des 
(rlases. Bei einer Belastung, die noch unter 100 ¢ liegt, konnten auch 
mit dem zuvor benutzten Diamanten nur Risse der Klasse | erzeugt 
werden. 

Die ritzbehindernde Wirkung der Ritzflussigkeiten ist in folvender 
Weise zu deuten. Die Oberfliche des Glases, das mit der Luft in Be- 
rihrung ist, hat man sich durch die Feuchtigkeit der Luft als korro- 
ciert vorzustellen. Eine tiber diese Oberflache, in der unregelmabig 
Berg und Tal verteilt sind, gefiihrte Spitze wird an verschiedenen 
Stellen sehr verschiedenen Widerstand finden. An emer Stelle, an 


der ein groBer Widerstand vorhanden ist, kann es zu einem Bruch 
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kommen, der als Muschelbruch tief in das Glas eindringt. Die Knt- 
stehung solecher Briiche kann durch Ritzfliissigkeiten dadureh_be- 
hindert werden, daB die ntzende Spitze, die die Tiler der Oberfliche 
vefullt mit Ritzflussigkeit vorfindet, diese zu komprimieren hat, wo- 
durch sie micht so tief in die Taler eindringt und daher leichter tiber 
he wellige Oberflaiche hinweggleitet. 

Plastisch verformt wird das Glas in keiem Fall Von der ritzenden 
Spitze, sonst muBbte ja lings des Risses ein Wulst auftreten. 

Luch das lerschemen der Politur beim Poheren von (rlisern dart 
nicht auf em plastisches Fheben klemer Glasteilchen zurickgefihrt 
werden. Sonst mubten Spuren von Polierrot in klemen Vertiefungen 
der Oberfliche durch fheBende Glasteilechen tiberdeckt und daher 
festyehalten werden. Das ist aber nicht der Fall. Ledigheh wird man 
die Moghehkeit offen lassen, dab das Erscheinen des Politurglanzes 
der Glasoberfliche begunstigt wird durch die Méghehkeit des FleBens 


submukroskopiseh klemer Glasteilchen von molekularer Dimension. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1931, 
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Das Zustandsdiagramm der Kupfer Goldlegierungen 
Von G. GruBpg, G. SCHONMANN!), F. Vaupren und W. Weser?) 
Mit 14 Figuren im Text 
1. Ejinleitung 

Die Kupfer-—Goldlegierungen kristallisieren aus ihren Schmelzen 
in einer liickenlosen Reihe von Misehkristallen, in der bei der Wkon- 


zentration von 59,5 Atom-®, Gold ein Minimum der Erstarrungs- 


0 
temperatur bei 884° auftritt.2) Bei Abkuhlen der erstarrten Legie- 
rungen wird, wie N.S. KurRNAKow, 5. F. Zemezuzny und M. Zasr- 
DATELEV*) gefunden haben, bei den WKonzentrationen zwischen 22,5 
bis 380 und zwischen 35—65%, Au®) noch eine Warmetonung beob- 
achtet, die in dem ersten Konzentrationsintervall ber 25°, Au bei 
370.89 C und bei den benachbarten Konzentrationen ber miedrigerer 
Temperatur beobachtet wird. In dem zweiten Konzentrationsintervall 
liegt die maximale Temperatur der Warmetonung bei 367,5° und 
50°) Au, bei den benachbarten Konzentrationen ebenfalls medriger. 
Aus diesem Befund wurde geschlossen, dab aus den homogenen 
Kupfer-Goldmischkristallen bei den angegebenen WKonzentrationen 
sich die Verbindungen Cu,Au und CuAu ausscheiden, die mit ihren 
Komponenten in gewissem Umfange Mischkristalle bilden konnen. 
Diese Ansicht wurde bestatigt durch die Bestimmung der Leitfihig- 
keitsisothermen der getemperten und sehr langsam abgekuhilten 
Legierungen ber 25° und 100°. Die Isothermen zeigten ausgeprigte 
Spitzen bei 25 und 50°, Au, was ebenfalls auf die Existenz dieser 
Verbindungen und ihre Fahigkeit, mit den Komponenten Misch- 
kristalle zu bilden, hinweist. Auch das Hirtediagramim der langsam 


vekiihlten Legierungen steht mit dieser Annahme in’ kinklang. 


') (1. SCHONMANN, Dissertation, Stuttgart 1929. 

*) W. Wesper, Dissertation, Stuttgart 1927. 

3) N.S. Kurnakow u. 8S. F. Zemezuzxy, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 149. 

4) N.S. Kurnakow, 8S. F. Zemcezuzny u. M. ZasepaTeELteyv, Journ. Inst. 
Metals 15 (1916), 305. 

>) Samtliche Konzentrationsangaben in Atomprozenten. 
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I... Sepsrrom!) hat erneut die Leitfahigkeit der Legierungen gemessen 
und findet auf der lsotherme fur 0° C nur das Leitfilhigkeitsmaximum 
ber 508) Au. Dagegen konnten G. Borenius, C. H. JOHANSSON und 
J. 0. Linpr*) bei der Untersuchung der gut getemperten Legierungen 
das Auftreten der Maxima der Leitfahigkeit bei 25 und 50°) Au be- 
stautiven. 

\us diesen, sowie aus den weiter unten zu erérternden réntgeno- 
vraphischen Viessungen velit hervor, dak die iIntermetallischen Ver- 
bindungen Cu,Au und CuAu existieren und man kann fur ein be- 
srenztes WKonzentrationsgebiet in der Nahe der Verbindungen auch 
die oberen Existenzgrenzen der von ihnen mit den Komponenten 
vebildeten Misehkristalle angeben. In den tbrigen Konzentrations- 
vebreten ist jedoch der Verlauf der Umwandlungen noch unbekannt. 
(in diese Lucke auszufullen, wurden die nachfolgenden Messungen 
unternomimen, ber denen der elektrische Widerstand und die thermi- 
sche Ausdehnung zwischen Zimmertemperatur und 460° fir Kupfer 


(roldlemerungen aus allen Konzentrationen bestimmt wurden. 


2. Die elektrische Leitfahigkeit der Legierungen 


Die zu den Messungen beniitzten Legierungen wurden von der 
Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, Zweignieder- 
lassung Pforzheim aus reinsten Ausgangsmaterialien erschmolzen 
und in Form von gezogenen zvlindrischen Stiben von 60 mm Lange 
und 4.3mm Durehmesser zur Verfiigung gestellt. Bei der ersten 
Versuchsreihe wurden die Stibe, um sie zu homogenisieren, in einer 
\tmosphire von reinem Wasserstoff 2 Tage ber 800° gegliht und ab- 
veschreckt. Darauf wurden die Proben in Wasserstoff nochmals auf 
100° erhitzt und im Verlauf von 10 Tagen auf Zimmertemperatur ab- 
vekuhlt. Dabei zeigte sich, dab bei dem ersten Erhitzen auf 800° 
die Lewierungen, deren Konzentration im Bereich der Mischkristalle 
der Verbindung CuAu lag. an Volumen stark zunahmen und nach 
dem Absehrecken eine porige Struktur aufwiesen. Diese Erschemung 
bleibt beim Erhitzen im Vakuum aus, so dab sie auf eine Wirkung 
des Wasserstoffs zuruekzufuhren ist. Ob diese auf einem geringen Ge- 
halt der Legierungen an Kupferoxvdul oder darauf beruht, dab die 
Mischkristalle der Verbindung CuAu bei Glihtemperaturen groBere 


Veengen Wasserstoff in ihr Gitter aufzunehmen vermdgen, wurde 


') EK. Sepsrrom, Ann. d. Phys. @ (1924), 549. 


»G. Borenous, C. H. Jonatxsson u. J. O. Linpe, Ann. d. Phys. 86 


(102s), 2Ol 
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goch nicht untersucht. Es war jedenfalls notwendig, die gesamten 
VMessungen im Vakuum auszufthren. Zu diesem Zweck wurde die 
an anderer Stelle beschriebene Apparatur!) in der Weise modifiziert, 
daB an Stelle des fiir die Messungen in Wasserstoff benutzten beider- 
seits offenen Porzellanrohres fir die Aufnahme der MeBapparatur ein 
einseitig geschlossenes Rohr aus unglasiertem Porzellan verwendet 
wurde. Im ubrigen wurde die Apparatur nicht verindert. Zum Eva- 
kuieren des Rohres diente eine rotierende Olpumpe.  Zwischen 
diese und das MeBrohr war als Puffergefaib eine Glasflasche geschaltet, 
an die auch ein elektrisches Vakuummeter von Herarus angeschlossen 
war. Die Pumpe bheb wihrend der ganzen Versuchsdauer im Betrieb 
und man konnte auf diese Weise im Mebrohr auch bei hoherer Tempe- 
ratur ein Vakuum von 0,03—0,04 mm Quecksilber aufrechterhalten. 

Ber der ersten Versuchsreihe, deren Ergebnisse hier nicht an- 
vefiihrt werden, da sie wegen der Kinwirkung des Wasserstoffs nicht 
eindeutig waren, wurde festgestellt, da die Knicke auf den ‘Tempe- 
raturwiderstandskurven nur dann deutlich hervortreten, wenn der 
Widerstand mit steigender Temperatur gemessen wird und wenn die 
Proben unterhalb der Umwandlungstemperatur emer ausgiebigen 
Wirmebehandlung unterworfen werden. Die Legierungen wurden 
daher vor der Messung in dem auf 0,02 mm Quecksilber evakuierten 
Ofen zunichst 24 Stunden auf 750——S00° erhitzt, um alle inneren 
Spannungen und eventuell vorhandene Konzentrationsunterschiede 
auszugleichen. Nach dem Abkihlen wurden die Proben in evakuierte 
Glasréhren eingeschmolzen und dann die eigentliche Warmebehand- 
lung durehgefiihrt. Diese begann damit, da’ das Umwandlungs- 
intervall, das bei den meisten Konzentrationen zwischen 3800— 440° 
liegt, einmal mit steigender und sinkender ‘Temperatur durchlaufen 
wurde. Man hielt die Stibe eimige Stunden bei 800— 400°, erhitzte 
dann langsam auf 440°, ging nochmals auf etwa 350° herunter, dann 
wieder auf 440° herauf und senkte darauf die Temperatur im Verlaut 
von 60 Tagen stetig von 400—40°. Durch diese lange ‘Temperzett 
sollte eine méghehst vollstandige Kinstellung des Gleichgewichts er- 
reicht werden. Nach dem Tempern waren die Stabe blank, doch 
hatten viele von ibnen ihr glattes Aussehen verloren und zeigten auf 
der Oberfliche kleine warzenartige Erhebungen. Sie wurden auf genau 
4,00 mm Durchmesser abgedreht, die Drehspine fir die Analyse 
benutzt und auBerdem wurde noch eine Probe fir die mikroskopische 
Untersuchung abgeschnitten. Darauf wurden die Stabe in die Meb- 


') (}. Gruee u. A. Burkuwarptr, Z. Elektrochem. 3%) (1920), 315. 
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apparatur eingespannt und der Widerstand, nachdem der Ofen eva- 
kuiert war, mit steigender Temperatur gemessen." Dabei wurde die 
Geschwindigkeit der Erhitzung so geregelt, daB das Temperatur- 
intervall von 20-—460° in 18 Stunden durehlaufen wurde. Eine 
lemperaturerhohung der Probe um 10° erfolgte also in 25 Minuten. 
Der Widerstand wurde in Abstéanden von 10°, 1m Umwandlungs- 
vebiet in noch kleineren Zwischenriiumen, gemessen. Die MeBmethode 
war dieselbe wie bet friheren Arbeiten.?) 

hs wurden auBber den reinen Komponenten 54 Legierungen ver- 
s<chiedener Konzentration gemessen. Da die ausfihrliche Wieder- 
sabe der Versuchsergebnisse, die mehr als 2500 Einzelbestimmungen 
umfassen, zuviel Raum in Anspruch nehmen wirde, so wurden zu- 
niichst die Widerstandsmessungen in der Weise ausgewertet, dab 
die spezifischen Leitfahigkeiten der Legierungen fur 20, 100, 200, 
300, 400 und 460° berechnet wurden. Sie finden sich in Tabelle 1. 

\us den Werten der ‘Tabelle 1 wurde das im unteren Teil der 
Kig. 1 wiedergegebene Diagramm der Leitfahigkeitsisothermen ge- 
zeichnet, indem der 10-4fache Wert der spezifischen Leitfahigkeit 
ho 10 hin Ohm 't-em-! gegen die Konzentration der Legierungen 
aufvetragen wurde. Die [sotherme fir 100° wurde, um die Zeichnung 
nicht zu untibersichtlich werden zu lassen, fortgelassen. Betrachtet 
man zunichst die lsotherme fir 20°, so zelut diese bel den Konzen- 
trationen von 25 und 50°, Au ausgeprigte Spitzen. Es wird also der 
Befund von KuRNAKOW, ZeMczuzNY und ZaAsEDATELEV bestatigt, 
die die Spitzen ebenfalls auf den Leitfaihigkeitsisothermen der langsam 
rekuhliten Legierungen bei 25 und 100° gefunden und daraus auf che 
Existenz der Verbindungen Cu,Au und CuAu geschlossen hatten. 
Zwischen 0-25, Au bildet die Isotherme fiir 20° eine stark nach 
unten gekrimumte stetige Kurve, was darauf hindeutet, daB in diesem 
Giebiet luckenlose Bildung von Misehkristallen vorhegt. Auch zwischen 
25 und 50°, Au verliuft die Lsotherme ahnlich, jedoch ist sie zwischen 
44-37%, Au dureh ein kurzes geradliniges Stick unterbrochen, 
woraus man schlieBen darf, dab bei 20° Cu,Au und CuAu nur begrenzt 
inemander losheh sind, so dab in dem angegebenen Konzentrations- 
intervall ein schmales heterogenes Gebiet auftritt. Auch zwischen 
5-100, Au legen die spezifischen Leitfalhigkeiten auf einer stetigen 
Kurve, doch ist diese zwischen 65—70°, Au so stark abgeflacht, daB 
sich nicht entscheiden labt, ob sie mieht in diesem Gebiete ein kurzes 


Stuck ure radhnig Ist. 
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Spezifische Leitfahigkeit 1 0 


Tabelle 
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‘10-4 in Ohm''t-cm ! 
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OM) 
LOM) 
1L5.0] 
17.01 
18.93 
20.0] 
20,78 
22.93 
24,08 
24.97 
26,04 
27.26 
29.00 
29.94 
31,96 
33,05 
33.90) 
35.05 
36,00 
37.10 
38,10 
39.00 
40.00 
41.10 
42. 60 
44.10 
46,10 
47.60 
49.04 
49.97 
51.07 
52.61 
54.07 
55.11 
57.10 
59.01 
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61.66 
63,21 
64.09 
65.16 
67.19 
69,1] 
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15.15 
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8.14 
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9.07 
9 62 
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16,41 
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Die lsotherme fur 200° liuft abnleh wie die fiir 20°, sie zeigt 
ebenfalls zwischen 34-——37°, Au em kurzes geradhiniges Stick. Bei 
S00° ist dieses verschwunden, ebenso wie die starke Abflachung der 


Kwurve zwischen 65— 70%, Au. Geht man auf 400°, so tritt das Mawxi- 
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mum auf der Isotherme ber 25°, Au mieht mehr auf, vielmehr liuft 
die Kurve ner glatt durch. Das bedeutet, dab bei 400° die Verbindung 
Cu,Au zersetzt ist. Dagegen ist das Maximum bei 50°, Au in einem 
schmalen WKonzentrationsbereich noch vorhanden. Bei 460° ist auch 
las letztere verschwunden, also-die Verbindung CuAu ebenfalls zer- 


fallen und man erhilt far die Isotherme tiber den ganzen Konzen- 
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trationsbereich nur eine stetige, nach unten gekrunrmte WKurve. Bei 
dieser Temperatur bilden also die beiden Komponenten eine lucken- 
lose Reihe von Mischkristallen, in der keine Verbindungen mehr aut- 
treten. 

Kiner besonderen Erorterung bediirfen noch die Spitzen auf den 
lsothermen der Leitfahigkeit ber 25 und 50° . Au. Von den beiden 
Kurven, die sich auf der Isotherme fiir 20° ber 50°, Au sehneiden, 
verliuft die nach hodheren Goldkonzentrationen sich erstreckende 
stetig, dagegen zeigt die zweite einen Knick bei 47,5°,, der auch 
auf den Isothermen fiir 200 und 800° beobachtet wird. AubBerdem 
ist bei 300° an Stelle der Spitze ein flaches Maximum auf der Iso- 
therme bei 50%, Au getreten. Diese Abflachung des Maximums der 
Leitfahigkeit bei hdherer Temperatur ist ein Kennzeichen dafur, dal 
beim Krhitzen der Verbindung CuAu bereits unterhalb der eigent- 
lichen Umwandlungstemperatur eine StOrung des Kristallgitters ein- 
tritt, die man als den Beginn einer Dissoziation auffassen kann.) 

Auch das Maximum der Leitfaligkeit bei 25 Atomproz. Au zeigt 
kein normales Verhalten. Um dieses zu zeigen, sind in Fig. 2 die Leit- 
fahigkeitsisothermen im Konzentrationsgebiet von 22--299, Au fir 
20, 100, 200, 300 und 320° in vergréBertem Mabstabe gezeichnet. Fur 
320° wurden folgende spezifischen Leitfahigkeiten gemessen: 

Atomproz. Au: 22,93 24,08 24,97 26.04 27.26 29,00 
Lo.l0~*: 10,01 MSs 11385 1109 10,70 OM) 
Die iibrigen fiir die Zeichnung benutzten Werte sind der Tabelle |] 
entnommen. Man sieht auf Fig. 2, dab, wenn man die fiir die ver- 















schiedenen Konzentrationen bestimmten — 
spezifischen Leitfaihigkeiten durch Kur- | 
venziige verbindet, das Maximum auf | 
der Leitfahigkeitsisotherme sich mit stei- |} _lag 
vender ‘Temperatur nach niederen Gold- S 
konzentrationen verschiebt. Diese Ver- . 
schiebung ist durch die gestrichelte S'S 
Linie dargestellt. Entnimmt man der & 
Figur die Konzentrationen, bei denen ¥ 
bei verschiedenen ‘lemperaturen das Ug 








Maximum auftritt, so erhalt man fol- 29 ey a B 
es Afornprozente bold ——- 
vende Werte: 


Fig. 2 


1) W. Guerrier, Z. Elektrochem. 18S (1912), 611; G. Grose u. J. HILLE, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 179. 
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of Atomproz. Au °C Atomproz. Au 
2) 25S SOW) 24.6 
TLE 25.4 320) etwa 24.2 
iM) IO 


Ber 20° betragen die spezifischen Leitfaligkeiten bei 24.97%, Au 24,17, 
ber 26,049 24,27 reziproke Ohm. Hier hat also die letztere Legierung 
die hohere Leitfahigkeit. Ber 200° sind die entsprechenden Werte 
16.18 und 15,18, dort hegt also das Maximum der Leitfaihigkeit bei 
der Konzentration der Verbindung Cu,Au. Geht man mit der Temrpe- 
ratur weiter herauf, so findet man bei 320° fir 24,089, Au die spezi- 
fische Leitfahigkeit 11,38, fiir 24,979, 11,35. Es hat sich also das 
Maximum nach emer Konzentration unter 25°, verschoben. 

Bekanntlich erhalt man, wenn man die ‘Temperaturkoeffizienten 
des elektrischen Widerstands gegen die Konzentration auftragt, 
Kurven, die den Leitfaihigkeitsisothermen Ahnlich sind. Um dies zu 
zeigen, wurden nach der von KurRNAKOW angegebenen Formel 

Wy, —Wy, 
T,-W, —T,-Wy,’ 


a@y.. I’ = 


die Temperaturkoeffizienten des Widerstandes fir das Temperatur- 
intervall 20-—-100° berechnet und im oberen Teil der Fig. 1 graphiseh 
dargestellt; die Zahlenwerte der Temperaturkoeffizienten sind auf der 
rechten Ordinatenseite abzulesen. Auch auf dieser Kurve wird die 
Mxistenz der Verbindungen durch spitze Maxima angezeigt und zwar 
liegt das Maximum, das der Verbindung CuAu entspricht, bei 50°, Au. 
In der Nahe von 25°, Au treten zwei Spitzen auf, die eine héhere bei 


A he 
= i) 


und die zweite bei 24°). Auch dieser Befund weist darauf hin, 
dab im Bereich der Verbindung Cu,Au Gitterstérungen vorhanden 
sind, die die elektrische Leitfihigkeit beeinflussen. 

\us dem Diagramm der Leitfahigkeitsisothermen in Fig. 1 lassen 
sich bereits eimige allgemeine Sehliisse tiber die Konstitution der 
Kupfer Goldlegierungen im Temperaturgebiet von 20—460° ziehen. 
Da die spezifischen Leitfahigkeiten bei 460° auf einer stark nach 
unten gekrummiten stetigen Kurve liegen, die sich vom reinen Kupfer 
bis zum reinen Gold erstreekt, so darf man als sicher annehmen, dab 
ber 460°, ebenso wie nach dem Erstarren aus dem Schmelzflub, die 
Lemierungen in einer lickenlosen Reihe von Misehkristallen vorhegen. 
Ferner lehrt der Verlauf der Isothermen fiir 20 und 200°, daB die 
Umwandlung der bei héherer Temperatur stabilen Mischkristalle 
wieder zu Mischkristallen fuhrt-ane-denen die Verbindungen Cu,Au 
und CuAu als ausgezeichnete Konzentrationen auftreten. Und zwar 
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ist es wahrscheinlich, daB mehrere Reihen von Mischkristallen auf- 
treten, die durch heterogene Gebiete voneinander getrennt sind. Ein 
soleches heterogenes Gebiet wird durch den geradlinigen Verlauf der 
[sothermen fiir 20 und 200° zwischen 34—37°/, Au angedeutet. Ein 
zweites heterogenes Gebiet ist vielleicht in der Gegend von 65°), Au 
vorhanden. 

Zur Festlegung der ‘Temperatur- und Konzentrationsgrenzen der 
Umwandlungen ist es notwendig, die Temperaturwiderstandskurven 
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Fig. 3 











der Legierungen naher zu erértern, da die Unstetigkeiten auf diesen 
Auskunft iiber die Grenzen geben. 

Um die charakteristischen Formen der Temperaturwiderstands- 
kurven zu zeigen, ist ein ‘Teil der Messungsergebnisse in Fig. 3 graphisch 
dargestellt. In der Figur ist als Abszisse die Temperatur, als Ordinate 
der 10®fache Wert des spezifischen Widerstands in Ohm aufgetragen. 
Die Entfernung zwischen zwei Teilstrichen auf der Abszisse entspricht 
100°C. Auf der linken Ordinatenseite gilt die untere Skala fir die 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 201. 4 
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Legierungen mit 10,00, 18,93, 22,93, 24,97 und 35,05°/, Au, die 
obere Skala fir die mit 29,00, 46,10, 49,97, 61,66 und 69,11°/, Au. 
Die Skala auf der rechten Ordinate gehért zu den Legierungen mit 
75,283 und 80,14%, Au. Den einzelnen Kurven sind die Temperaturen 
der Unstetigkeiten sowie die Zusammensetzung der zugehérigen 
Legierung in Atomprozenten Gold beigeschrieben. 

Kinen praktisch linearen Anstieg mit der Temperatur zeigt der 
Widerstand bei den reinen Komponenten und bei den Legierungen 
mit O—15 und 90—100°%, Au. Als Beispiel hierfiir findet sich in der 
ligur der Verlauf fiir 10°/, Au. In den angegebenen Konzentrations- 
gebieten liBt sich also das Auftreten von Umwandlungen durch Be- 
stimmung des Widerstands nicht nachweisen. Bei den Konzen- 
trationen zwischen 21—64°, Au wird das Eintreten der Umwand- 
lungen dadurch angezeigt, daB der Widerstand im Umwandlungs- 
intervall stirker als linear ansteigt, wihrend bei niederer und hdéherer 
Temperatur ein geradliniger Gang des Widerstands beobachtet wird. 
In diesen Grenzen der Zusammensetzung treten als ausgezeichnete 
Konzentrationen bei 25 und 50°/, Au die Verbindungen Cu,Au und 
CuAu auf. Die Widerstandskurve von CugAu (24,979, Au) verlauft 
von Zimmertemperatur bis 250° geradlinig, steigt zwischen 250 bis 
888° stirker an und zwischen 888—3895° andert sich der Widerstand 
sprunghaft, um oberhalb 395° langsam linear weiter zu wachsen. Bei 
der Verbindung CuAu erhilt man eine dhnliche Kurve und die ent- 
sprechenden Temperaturen der Unstetigkeiten legen bei 220, 410 
und 420°. Vergleicht man die Kurve der reinen Verbindung Cu,Au 
mit denen der Nachbarkonzentrationen 22,93 und 29,00°/, Au, so 
ist bei den letzteren das Temperaturintervall des sprunghaften An- 
stiegs des Widerstands gréBer und der Sprung selbst kleiner. Bei 
22-93°/, Au liegt dieses Intervall zwischen 347—876°, bei 29,00°/, Au 
kann dessen untere Grenze nicht mehr angegeben werden, sondern 
hier wiichst der Widerstand zwischen 230 








388° mit stetig zunehmen- 
dem ‘Temperaturkoeffizienten. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei 
den Legierungen in der Nihe von CuAu. Bei 46,10°, Au ist das 
Intervall des Widerstandssprunges noch ausgeprigt, bei der weiter 
entfernten Legierung mit 61,66°/, Au ist seine untere Grenze nicht 
mehr anzugeben. Wie bei den Magnesium—Cadmiumlegierungen!) sind 
also auch hier die Konzentrationen der reinen Verbindungen vor den 
Nachbarlegierungen dadurch ausgezeichnet, daB die sprunghafte Zu- 


') G. Gruse u. E. Scurept, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 190. 
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nahme des Widerstandes bei ihnen besonders groB ist und auf einem 
sehr engen ‘Temperaturintervall erfolgt. Bemerkenswert in dem 
Konzentrationsgebiet zwischen 21—64°/, ist die Widerstandskurve 
der Legierung mit 35,05°/, Au, bei der im Umwandlungsintervall der 
Widerstand annihernd linear wiichst. 

Eine Abnahme des elektrischen Widerstandes im Gebiet der 
Phasenumwandlung wurde zwischen 17,01—20,01, sowie zwischen 
65,16—77,18°/, Au beobachtet. Das Verhalten der ersten Gruppe 
dieser Legierungen zeigt die Kurve fiir 18,93°/, Au, bei der nach 
einem ersten Knick bei 280° der Widerstand bis 314° noch linear 
wichst und in dem nun folgenden Intervall zwischen 314—343° 
etwas abnimmt. Zwischen 65,16—77,18°/, Au (Beispiele 69,11 und 
75,23°/, Au) ist diese Abnahme ausgeprigter. Dagegen verlaufen die 
Kurven unterhalb und oberhalb des Umwandlungsintervalles gerad- 
linig. Endlich ist noch zu erwahnen, daB zwischen 80,14—84,94°/, Au 
der Widerstand im Umwandlungsgebiet praktisch konstant blieb. 
Als Beispiel fiir diesen Kurventypus findet sich in Fig. 3 die Kurve 
fur 80,14°/, Au. 


3. Die thermische Ausdehnung der Legierungen 


Es erschien wiinschenswert, die Schliisse, die aus dem Tempe- 
raturverlauf des elektrischen Widerstands iiber die Umwandlungen 
der Kupfer—Goldlegierungen gezogen wurden, noch nach einer anderen 
Methode nachzupriifen. Es wurde daher in einer systematischen 
Messungsreihe die lineare Ausdehnung der Legierungen tber das 
ganze Konzentrationsgebiet untersucht. Zur Ausfiihrung der Mes- 
sungen diente ein im hiesigen Institut gebautes Dilatometer, das an 
anderer Stelle beschrieben ist.!) Bei dem Instrument wird die Aus- 
dehnung des zylindrischen Probekérpers der Legierung durch einen 
Quarzstab auf ein Hirthminimeter iibertragen, dessen Teilstriche 
10-3 mm angeben, so daf Laingeninderungen von der GroBenordnung 
1-10-% mm genau abgelesen werden kénnen. Fiir die Ausfiihrung der 
Messungen wurden dieselben Proben verwandt, wie fiir die Bestimmung 
der elektrischen Leitfaihigkeit, also zylindrische Stibe von 55—57 mm 
Linge und 4mm Durchmesser. Auch die thermische Vorbehandlung 
war dieselbe wie friiher, indem die Legierungen im Verlauf von 
60 Tagen von 450—40° abgekiihlt wurden. Bei den Messungen 
wurden die Proben mit einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 10° pro 
Minute erwirmt und die Linge jeweils nach 10° Temperaturerhéhung, 


1) G. GRUBE u. A. BURKHARDT, I. c. 
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in den kritischen Gebieten auch 6fter, gemessen. Es wurde die Lingen- 
iinderung der Komponenten und von 54 Legierurigen verschiedener 
Konzentration beim Erwirmen von 20—460° untersucht. Auch hier 
soll auf die Mitteilung der gesamten Ergebnisse verzichtet werden. 
Kine Auswahl der Resultate findet sich in der graphischen Darstellung 
der Fig. 4. Dort ist fiir elf Legierungen die Langenzunahme gegen 
die Temperatur aufgetragen. Auf der Abszisse entspricht der Zwischen- 
raum zwischen zwei Teilstrichen 100° C, auf der Ordinate 100-10-° mm. 
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Fig. 4 


In die Figur sind die gemessenen absoluten Lingeninderungen der 
Probestibe von 100° aufwiarts eingetragen, die Ausgangslinge der 
Stiibe bei Zimmertemperatur schwankte zwischen 55—57 mm. Den 
einzelnen Kurven ist der Gehalt der untersuchten Legierung in Atom- 
prozenten Gold beigeschrieben, auch sind an ihnen die Temperaturen 
vermerkt, bei denen Unstetigkeiten auftreten. 

Man kann bei den Legierungen nach der Verainderung ihrer Linge 
beim Erhitzen zwei Gruppen unterscheiden. Bei der ersten Gruppe, 
zu der auBer den reinen Komponenten die Konzentrationen von 
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0—15°/, Au, sowie von 85—100°/, Au gehéren, nimmt beim Erwirmen 
iiber das ganze Temperaturgebiet von 20—460° die Linge mit nur 
sehr langsam wachsendem Temperaturkoeffizienten zu, so daB der 
letztere in dem untersuchten Temperaturintervall praktisch konstant 
bleibt und die graphische Darstellung eine kaum von der Geraden 
abweichende Kurve liefert. Als Beispiele fiir diesen Verlauf sind in 
die Figur die Ausdehnungen bei 10,00 und 84,96°/, Au aufgenommen. 
Zwischen 0—15 und 85—100°/, Au lassen sich also mit Hilfe des 
Dilatometers keinerlei Umwandlungen in dem ‘Temperaturgebiet 
zwischen 20—460° nachweisen. 

Bei der zweiten Gruppe der Legierungen, die sich von 15 bis 
85°/, Au erstreckt, nimmt die Linge zundchst mit der Temperatur 
linear zu, so daB die Kurve in ihrem unteren Teil geradlinig verliuft. 
Im Temperaturgebiet zwischen 200—800° zeigt die Kurve einen 
Knick in der Richtung nach stiarkerer Ausdehnung. Bei weiterem 
Erhitzen erfolgt die Lingeninderung mit stetig wachsendem Aus- 
dehnungskoeffizienten, so daB die Kurve immer stirker ansteigt, 
um bei einer ganz bestimmten Temperatur scharf gegen die Abszissen- 
achse abzubiegen und dann linear langsam weiter zu steigen. 

Vergleicht man die Ausdehnungskurven der reinen Verbindungen 
mit denen ihrer Nachbarkonzentrationen, also z. B. fiir 42,60, 49,97 
und 57,10°/, Au, so sieht man, daB bei 49,97°/, Au der letzte starke 
Anstieg der Lange vor AbschluB der Umwandlung, der zwischen 
420—440° stattfindet, besonders groh ist. In der Kurvenform unter- 
scheidet sich jedoch die Verbindung CuAu von den benachbarten 
Legierungen nicht, ebensowenig ist dies der Fall bei der Verbindung 
Cu,Au (24,97°/, Au), wenn man ihre Warmeausdehnung vergleicht 
mit der der Probestibe mit 22,93 und 29,00°/, Au. 

Besonders lehrreich ist noch eine Parallele zwischen den Tempe- 
raturwiderstandsmessungen (Fig. 8) und den Ausdehnungsbestim- 
mungen der Fig. 4. Beide Versuchsreihen stimmen insofern 
iiberein, als bei den kupfer- und goldreichen Legierungen eine Um- 
wandlung nicht nachweisbar ist und deshalb elektrischer Wider- 
stand und Linge sich praktisch linear mit der Temperatur dndern. 
{m Konzentrationsgebiet von 15—85°/, Au werden die Umwand- 
lungen durch Unstetigkeiten auf den Temperatureigenschaftskurven 
angezeigt. Wahrend jedoch zwischen 17,01—20,01 und zwischen 
65,16—77,18°/, Au die Phasenumwandlung von einer Abnahme des 
elektrischen Widerstandes begleitet ist, nimmt bei diesen Konzen- 
trationen die Liinge zu. Dagegen ergab sich eine bemerkenswerte 
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Abszissenachse beobachtet wurde. 


Ahnlichkeit im Kurvenverlauf bei beiden Eigenschaften zwischen 
2164", Au, indem ein Knick bei niederer Témperatur und dann 
ein mit der Temperatur immer stirker werdendes Ansteigen der 
Linge und des Widerstandes im Umwandlungsgebiet, sowie nach 
abgeschlossener Umwandlung ein Abbiegen der Kurve gegen die 


Jedoch sind die Unstetigkeiten 


‘Tabelle 2 


auf den Widerstandskurven stirker ausgepragt, insbesondere konnte 
nur bei ihnen bei den Legierungen in der Nihe der Konzentration 
der Verbindungen die sprunghafte Zunahme des Widerstandes in 
einem eng begrenzten ‘lemperaturintervall festgestellt werden. 

In ‘Tabelle 2 sind die Unstetigkeiten, die bei den Messungen des 
elektrischen Widerstandes und der Linge beobachtet wurden, zu- 


Temperatur der Unstetigkeiten auf den Widerstands- und Ausdehnungskurven 
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sammengestellt, und zwar findet sich unter I die Temperatur des 
obersten Knicks, bei der beim Erwirmen die Umwandlung ab- 


[I ist die nur bei den Widerstandsmessungen beobachtete Temperatur 
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geschlossen ist, bei der also die Phasengrenze der bei héherer Tempe- 
ratur stabilen luckenlosen Rethe von Mischkristallen verlauft. Unter 
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verzeichnet, bei der der Widerstand sprunghaft ansteigt und unter 
[11 die Temperatur des untersten Knickes auf den Kurven. Vergleicht 
man die nach den beiden Methoden ermittelte Temperatur der Knicke, 
so sieht man, daB der Knick I bei der thermisehen Ausdehnung dureh- 
weg um 10—20° hoher auftritt, als bei der Widerstandsmessung. Dies 
beruht wahrscheinlich darauf, da bei der ersteren die Erhitzungs- 
geschwindigkeit 10° in 10 Minuten betrug, bei der letzteren hingegen 
10° in 25 Minuten, so daB vielleicht bei der thermischen Ausdehnung 
die Umwandlung stairker tberhitzt war. Aus diesem Grunde sind 
bei der Aufstellung des Zustandsdiagramms die Ergebnisse der Wider- 
standsmessungen benutzt. Ferner muf auf die sehr auffallige, aber 
wiederholt von uns an verschiedenen Proben reproduzierte Tatsache 
hingewiesen werden, daB nach den Widerstandsmessungen die ‘lempe- 
ratur des Knickes I nicht, wie zu erwarten wire, bei den Konzen- 
trationen der reinen Verbindungen Cu,Au und CuAu, also bei 25,0 und 
50,0°/, Au, sondern bei 26,04 und 49,04°/, Au ein Maximum aufweist. 
Dieses Ergebnis deutet, ebenso wie die UnregelmiBigkeiten der Leit- 
fahigkeitsisothermen bei diesen Konzentrationen, darauf hin, daf im 
Gitter der beiden Verbindungen schon unterhalb der eigentlichen 
Zerfallstemperatur Stérungen auftreten. Ber den Ausdehnungs- 
messungen lag dagegen die Temperatur des ersten Knickes bei den 
Konzentrationen der reinen Verbindungen am héchsten. 


4. Der Mechanismus der Gitterumwandlung in den Mischkristallen 
der Verbindungen Cu,Au und CuAu 


Die mikroskopische Untersuchung der von Temperaturen ober- 
halb des Umwandlungsgebietes abgeschreckten und der langsam ab- 
gekiihlten Mischkristalle der Kupfer—Goldlegierungen bei den Konzen- 
trationen in der Nahe von 25°/, Au ergab, wie N. 8. Kurnakow!) 
gefunden hat, in beiden Fallen dieselbe Struktur, so daB hier also 
die Umwandlung nicht von einer sichtbaren Umkristallisation be- 
gleitet ist. Dagegen sieht man auf den Schliffen der langsam erkalteten 
Legierungen in der Gegend von 50°/, Au, daB sich innerhalb des 
Polygone der urspriinglichen, bei héherer Temperatur stabilen Miseh- 
kristalle das Netzwerk einer neuen Struktur ausgebildet hat, die den 
Mischkristallen der Verbindung CuAu zugehért. Bei der Umwandlung 
der CuAu-Mischkristalle findet also eine Umkristallisation statt, bei 
der der Cu,Au-Mischkristalle dagegen nicht. 


') N.S. Kurnakow, 8. F. Zemczuzny u. J. ZASEDATELEY, |. c. 
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TAMMANN und Hevusier!) haben von der bei 800° getemperten 
Legierung mit 25°, Au Differentialabkihlungskurven aufgenommen, 
deren Auswertung ihnen den Gang der Warmeténung der Umwand- 
lung mit der Temperatur lieferte. Die dabei erhaltene Kurve ist in 
Fig. 5 wiedergegeben. Wie man sieht, steigt bei der Umwandluny 
die gebundene Wiairmemenge zunéchst von 350—875° langsam an 
und nimmt dann bis 385° sprunghaft zu. Vergleicht man diese Kurve 
mit der Widerstandskurve fiir 24,979/, Au in Fig. 8, so fallt die Ahnlich- 
keit des Verlaufes ins Auge. Tam- 
MANN und Herusier fihren den 
mit der ‘Temperatur zwischen 
350—375° langsam zunehmenden 
Betrag der gebundenen Warme 
auf eine Dissoziation der Verbin- 
dung Cu,Au, die sprunghafte Zu- 
nahme zwischen 375—3885 °® auf die 
Hauptumwandlung zuriick. Durch 
ihre Versuche wurde gezeigt, dah 

bei der Konzentration der Verbin- 
ee .* ae dung Cu,Au die Umwandlung nicht 
Fig. 5 bei konstanter Temperatur, wie 
nach der Phasenlehre zu erwarten 
wire, sondern in einem ‘lemperaturintervall stattfindet. 

Borgtius, JOHANSSON und LinpE?) haben die Temperatur- 
widerstandskurven der Kupfer—Goldlegierungen zwischen 20—80 und 
45——55°/, Au bestimmt. Sie erhielten einen ahnlichen Verlauf der 
Kurven, wie er in Fig. 3 bei den entsprechenden Konzentrationen 
dargestellt ist. Andererseits hatte die réntgenographische Unter- 
suchung der Umwandlungen durch Jonansson und LinpeE*) ergeben, 
daB oberhalb der Umwandlungstemperatur die ungeordnete, unter- 
halb die geordnete Verteilung der Atome im Gitter stabil ist. Auch 
lieBen sich verschiedene Zwischenzustinde zwischen guter Ordnung 
und voller Unordnung herstellen, dagegen wurde die gleichzeitige 
Anwesenheit von zwei Phasen in einer Probe niemals beobachtet. 
Ks wird deshalb von den genannten Autoren angenommen, da8 in 
den Konzentrationsgebieten in der Nahe der Verbindungen die Um- 














TAMMANN u. O. Heusier, Z. anorg. u. alig. Chem. 158 (1926), 355. 
Boretius, C. H. Jonansson u. J. O. Liype, |. ce. 

*) C. H. Jonansson u. J. O. Liype, Ann. d. Phys. 78 (1925), 439; 82 
(1927), 449. 
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wandlung des geordneten in den ungeordneten Zustand der Atome 
im Gitter stetig, einphasig und in einem Temperaturintervall erfolgt, 
und sie denken sich, daB in dem Umwandlungsgebiet eine Art homo- 
gener Gleichgewichte im festen Zustande vorliegt. 

Nach Bore.ius, JoHANsson und Linpk erfolgt also die Um- 
wandlung der reinen Verbindungen Cu,Au und CuAu, sowie der 
Legierungen der benachbarten Konzentrationen stets einphasig und 
in einem Temperaturintervall. Nun unterscheiden sich die Umwand- 
lungen der beiden Verbindungen dadurch, da8 bei Cu,Au der Ubergang 
aus der geordneten in die ungeordnete Verteilung ohne, bei CuAu 
dagegen mit Umkristallisation verliuft. Demgemaf ergab die rént- 
genometrische Untersuchung, da die Verbindung Cu,Au und der 
aus ihr bei héherer Temperatur gebildete Mischkristall beide ein 
kubisch flaichenzentriertes Gitter mit praktisch denselben Gitter- 
konstanten besitzen. In der Verbindung liegt die geordnete Ver- 
teilung vor, indem im Elementarwiirfel die Ecken durch Goldatome, 
die Flachenmitten durch Kupferatome besetzt sind, im Mischkristall 
hat man es mit der statistischen Unordnung der Atome im Gitter 
zu tun. Bei der Umwandlung des bei héherer Temperatur stabilen 
Mischkristalls mit 50°/, Au in die Verbindung CuAu findet dagegen 
eine Verainderung des Gitters statt, indem das kubisch-flaichen- 
zentrierte Gitter des Mischkristalls in das tetragonale Gitter iibergeht. 

Die Ansicht, daB die Umwandlung in den Konzentrationsgebieten 
der Verbindungen einphasig erfolgt, wird nicht von allen Autoren 
geteilt.1) W. Gorsky, sowie K. Onsuima und G. Sacus finden, daB 
wihrend der Umwandlung die Verbindung CuAu stets eine tetragonale 
Phase mit einem Achsenverhialtnis c/a > 1,06 und die kubische Phase 
nebeneinander und ohne Zwischenformen vorhanden sind und dafh 
die Umwandlung sprunghaft und iiber das Zusammensein von zwei 
wohldefinierten Phasen vor sich geht. U. Deniincer und L. Grar?®), 
die nicht, wie die vorgenannten Autoren, polykristallines Material, 
sondern Einkristalle der Verbindung CuAu untersucht haben, finden da- 
gegen, daB die Umwandlung kubisch —» tetragonal einphasig verlauft. 

Unsere in den vorhergehenden Abschnitten mitgeteilten Versuchs- 
ergebnisse stehen im allgemeinen mit den Resultaten von Bore.ius, 
JoHANSSON und LinpE im Einklang, doch sei auf die folgende Un- 


') M. Le Brianc, K. Ricuter u. E. Scuresowp, Ann. d. Phys. 86 (1928), 929; 
W. Gorsky, Z. Phys. 50 (1928), 64.; OnsHima u. G. Sacus, Z. Phys. 68 
(1930), 210. 

*) U. Denircer u. L. Grar, Z. Phys. 64 (1930), 359. 
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stimmigkeit hingewiesen: Nach den genannten Forschern zeigt sowoh!] 
die Verbindung Cu,Au, wie der bei héherer Temperatur stabile Misch- 
kristall derselben Konzentration ein kubisch flachenzentriertes Gitter, 
und die Umwandlung soll, ohne daB eine Anderung der Gitter- 
konstanten eintritt, nur in einem Ubergang der geordneten in die un- 
geordnete Verteilung der Atome im Gitter bestehen. Ware dies der 
Fall, so dirfte die Umwandlung von keiner Volumenianderung be- 
gleitet sein. Es miiBte also die Kurve der thermischen Ausdehnung 
etwa so verlaufen, wie die des Mischkristalls mit 10°/, Au (Fig. 4). 
Tatsichlich beobachtet man jedoch bei der Messung der Liangen- 
inderung im Dilatometer bei 24,97°/, Au eine starke Zunahme der 
Linge, die durch den Ubergang der Verbindung in den Misehkristall 
veranlaBt wird, und die nur so zu deuten ist, daB beim Ubergang des 
Mischkristalles in die Verbindung eine Anderung der Gitterkonstanten 
nach kleineren Werten eintritt. Die GréBenordnung dieser Anderung 
kann nicht sehr verschieden sein von der, die bei CuAu beobachtet 
wurde, da bei beiden Legierungen (Fig. 4) ahnliche Ausdehnungs- 
effekte bei der Umwandlung beobachtet wurden. 

Nach AbschluB der vorliegenden Messungen sind von G. Sacus 
und J. Weerts!) neue Messungen der Gitterkonstanten der Kupfer- 
Goldlegierung mit 25°/, Au mitgeteilt worden. Sie finden fiir die 
oberhalb der Umwandlungstemperatur geglihten und dann ab- 
veschreckten kubisch-flachenzentrierten Mischkristalle die Lange der 
Wiirfelkante zu a= 8,755, A. Werden die Mischkristalle durch 
Gliihen bei 845° in die demselben Gittertypus angehérende Ver- 
bindung umgewandelt, so erhélt man nach 24stiindigem -Ghihen 
a = 3,751, A. Wird das Gliihen bei derselben Temperatur auf 240 Std. 
ausgedehnt, so ergibt sich a = 8,751, A. Danach betragt die Gitter- 
dehnung bei der Umwandlung 3,755,—38,751, = 0,003, A, d.1. 0,119). 
Ks sollte also ein Stab aus der polykristallinen Legierung mit 25°/, Au 
bei der Umwandlung der Verbindung in die Mischkristalle in seiner 
Liinge um 0,11°/, zunehmen. Bestimmt man bei der Ausdehnungs- 
kurve der Legierung mit 24,97°/, Au (Fig. 4) den auf die Umwandlung 
entfallenden Anteil der Ausdehnung dadurch, daB man die Kurve, 
die von Zimmertemperatur bis 280° linear ansteigt, geradlinig nach 
hdheren Temperaturen fortsetzt, so ergibt sich dieser Anteil bei 410° 
zu 0,105 mm, was einer Dehnung von 0,19°/, entspricht. Dieser Wert 
ist etwas gréBer wie der réntgenometrisch bestimmte, weil bei den 
Messungen von Sacus und Wrerts die Proben der Verbindung von 


') G. Sacus u. J. WeeErts, Z. Phys. 67 (1931), 507. 
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345° abgeschreckt wurden, so daB die durch die Umwandlung im 
Temperaturintervall von 280—345° auftretende Ausdehnung, die nach 
unseren Messungen 0,04—0,05°/, betrigt, nicht mit gemessen wurde. 

Vergleicht man ferner die von Borg.ius, JonANsson und LINDE 
aufgenommenen ‘Temperaturwiderstandskurven im Konzentrations- 
gebiet der Verbindungen mit den unsrigen, so sieht man, daB bei den 
ersteren der Widerstand zunichst mit der Temperatur linear zunimmt, 
beim Kintritt in das Umwandlungsgebiet wachst er stirker als linear 
mit stetig sich vergr6Bernden Temperaturkoeffizienten und beim Aus- 
tritt sinkt er sprunghaft auf einen von der ’emperatur unabhingigen 
kleinen Wert. Auch wir haben bei friiheren Versuchen, bei denen 
die Legierungen kirzere Zeit getempert waren und die Erhitzungs- 
geschwindigkeit gr6éBer war, ahnliche Kurven erhalten. Dagegen 
stellten sich die in Fig. 3 sichtbaren unteren Knicke auf den Kurven 
ein, nachdem die Temperzeit im Umwandlungsgebiet auf 60 Tage 
ausgedehnt und bei der Messung die Geschwindigkeit der Erhitzung 
so weit heruntergesetzt wurde, dafi eine Temperatursteigerung um 
10° in 25 Minuten erfolgte. 

Will man aus den vorliegenden Messungen iiber die Anderung 
des elektrischen Widerstandes der Legierungsproben Schliisse uber 
den Mechanismus dieser Umwandlungen ziehen, so betrachtet man 
zweckmaBig, wie das friiher auch bei den Magnesium—Cadmium- 
legierungen schon geschehen ist!), die Anderung der ‘Temperatur- 
koeffizienten des Widerstandes mit der ‘lemperatur. Um dies zu 
zeigen, wurde fiir einige Legierungen der Temperaturkoeffizient des 
spezifischen Widerstandes do/dt in Ohm-em pro Grad bereclhinet und 
sein 10’facher Wert in der graphischen Darstellung der Fig. 6 gegen 
die Temperatur aufgetragen. 

Den Kurven ist der Goldgehalt in Atomprozenten beigeschrieben 
und man sieht, daB sie ahnlich verlaufen wie bei den Magnesium 
Cadmiumlegierungen. Beim Erhitzen von Zimmertemperatur aus 
bleibt der Temperaturkoeffizient der Widerstandszunahme zunichst 
konstant und die Kurve lauft parallel zur Abszissenachse. Bei einer 
bestimmten, fiir jede Legierung charakteristischen Temperatur be- 
ginnt der Temperaturkoeffizient langsam zu steigen, was durch eine 
Richtungsinderung der Kurve nach héheren Werten zum Ausdruck 
kommt. Aber auch hier steigt, namentlich bei der Konzentration 
der reinen Verbindungen, der Temperaturkoeffizient nicht stetig an, 
sondern erfihrt zum SchluB in einem kleinen Temperaturintervall 





1) G. GruseE u. E. Scurept, |. ce. 
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eine sprunghafte Zunahme, um dann plétzlich auf die konstanten 
Werte der bei héherer ‘emperatur stabilen Mischkristalle abzufallen. 
Das ‘Temperaturintervall der sprunghaften Zu- und Abnahme des 
Temperaturkoeffizienten ist am kleinsten bei der Konzentration 
der Verbindungen (24,97°, und 49,979/,). Es erweitert sich um so 
mehr und der Sprung wird um so kleiner, je weiter man sich von der 
Konzentration der reinen Verbindungen entfernt. Wiahrend bei 46,10 
und 55,10°/, Au die sprunghafte Zunahme noch deutlich zu sehen ist, 
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ist sie bei 41,10 und 61,66°/, Au so stark verwischt, daB der Tempe- 
raturkoeffizient nach dem Abweichen der Kurve von der Geraden 
stetig anzusteigen scheint. Dagegen bleibt auch bei diesen Konzen- 
trationen die sprunghafte Abnahme des ‘Temperaturkoeffizienten 
noch ausgeprigt. 

Der geschilderte Gang des ‘Temperaturkoeffizienten mit der 
lemperatur wird nur in den Konzentrationsgebieten beobachtet, in 
denen bei niederer ‘emperatur Mischkristalle der Verbindungen mit 
ihren Komponenten auftreten, also etwa zwischen 20—34 und 40 bis 
62°/, Au. Bei héheren Goldkonzentrationen, bei denen die Gitter- 
umwandlung nicht von der Einstellung einer geordneten Verteilung 
der Atome begleitet ist, beschriinkt sich die Umwandlung, die von 
einer Abnahme des Widerstandes begleitet ist, auf ein enges Tempe- 
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raturintervall. AuBerhalb dieses 'Temperaturintervalls andert sich der 
Widerstand praktisch linear mit der Temperatur. Als Beispiel fiir 
dieses Verhalten ist die Kurve fiir 75,28°/, Au in Fig. 6 aufgenommen. 

Ahnliche Kurven, wie fiir den Widerstand, erhilt man auch, 
wenn man den Temperaturkoeffizienten der thermischen Ausdehnung 
der Legierungen gegen die Temperatur auftrigt. Auf ihre Wiedergabe 
kann daher hier verzichtet werden. Die ‘latsache, daB bei der Zu- 
nahme des Widerstandes und der Linge der Legierungsproben im 
Umwandlungsgebiet zwei Stufen mit verschiedenem Gang des ‘lempe- 
raturkoeffizienten mit der Temperatur auftreten, deutet darauf hin, 
daB beim Erwarmen der reinen Verbindungen und ihrer Mischkristalle 
die Umwandlung in die bei héherer Temperatur stabilen Mischkristalle 
mit ungeordneter Verteilung der Atome im Gitter auch in zwei Stufen 
verlauft, deren erste, die oberhalb 200° einsetzt, von einer mit der 
Temperatur zunehmenden langsamen Dehnung des Gitters begleitet 
ist. Auf dieser ersten Stufe vollzieht sich, wie durch die Zunahme 
des Widerstandes gezeigt wird, eine ebenfalls mit der Temperatur 
allmahlich starker werdende St6érung der geordneten Verteilung der 
Atome im Gitter, die man etwa auf eine von der ’emperatur abhangige 
Dissoziation der Verbindung zuriickfiihren kénnte. Diese hitte man, 
z. B. bei der Verbindung CuAu, so aufzufassen!), daB an einzelnen 
Stellen des Gitters Kupfer- und Goldatome paarweise ihre Plitze 
tauschen. Auf der zweiten Stufe, die sich bei den Konzentrationen 
der reinen Verbindungen bei praktisch konstanter Temperatur, bei 
den benachbarten Konzentrationen in einem ‘lemperaturinterval! 
vollzieht, findet dann der Ubergang der noch ziemlich geordneten 
Verteilung der Atome im Gitter der teilweise dissoziierten Verbindung 
in die véllig ungeordnete Verteilung der bei héherer Temperatur 
stabilen Mischkristalle statt. Dabei andert sich der Widerstand und 
die Lange der Probestébe sprunghaft. 


Man kann, um iiber die Geschwindigkeit der beiden Stufen der 
Umwandlung nihere Aufschliisse zu erhalten, die von Bore.ivs, 
JOHANSSON und LinpE gefundene Tatsache beniitzen, dab das Gitter 
der bei héherer Temperatur stabilen Mischkristalle beim Abschrecken 
erhalten bleibt und daB der elektrische Widerstand der abgeschreckten 
Proben ungefahr auf der Verlingerung der Widerstandskurve dieser 
Mischkristalle liegt. Folgende Versuche wurden ausgefiihrt: Mit 
den Legierungen mit 25 und 50°, Au wurden drei verschiedene 





') Vgl. G. Tammann u. O. HEvsLER, |. c. 
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Temperaturwiderstandskurven aufgenommen. Einmal wurden die 
Legierungen in der iblichen Weise unterhalb der Umwandlungs- 
temperatur 60 Tage getempert, so daB sie das Temperaturinterval! 
von 400—20° in dieser Zeit beim Abkihlen durchliefen. Darauf 
wurde mit einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 10° in 25 Minuten 
mit steigender Temperatur die Widerstandskurve aufgenommen. 
Die Ergebnisse finden sich in graphischer Darstellung in Fig. 7, und 
zwar stellt Kurve la den Gang des Widerstandes fiir 25°/,, Kurve Ila 
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fiir 50°/, Au dar. Die beiden Kurven zeigen denselben Verlauf wie 
die entsprechenden Kurven der Fig. 3. Darauf wurden die Legie- 
rungen 12 Stunden bei 500° gegliht, um die Verbindung zu zerstéren 
und dann in Eiswasser abgeschreckt. Die darauf mit einer Erhitzungs- 
geschwindigkeit von 10° in 30 Minuten aufgenommenen Temperatur- 
widerstandskurven finden sich mit der Bezeichnung Ie und L[le in 
der Fig. 7. Bei einem dritten Versuch wurde die durch die langsame 
Abkiihlung zwischen 400—20° im Verlauf von 60 Tagen ins Gleich- 
gewicht gebrachte Legierung mit 25°/, Au schnell auf 300° erhitzt, 
dort 12 Stunden gegliiht, in EKiswasser abgeschreckt und dann die 
Widerstandskurve Ib mit der Erhitzungsgeschwindigkeit von 10° 
in 80 Minuten bestimmt. Mit der Legierung mit 50°, Au wurde 
derselbe Versuch ausgefithrt,-nur mit dem Unterschied, daB die 
12stiindige Temperung bei 250° vorgenommen wurde (Kurve IIb). 
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Zur Deutung des Kurvenverlaufes ist es notwendig, die Ergeb- 
nisse heranzuziehen, die U. DenLinGER und L. Grar!’) bei der Unter- 
suchung der Umwandlung von Einkristallen der Verbindung CuAu 
erhalten haben. Es wurde gefunden, daB der Ubergang des kubi- 
schen Mischkristalls mit 50°/, Au, in dessen Gitter die ungeordnete 
Verteilung der Atome vorliegt, in die geordnete Verteilung des tetra- 
gonalen Gitters der Verbindung CuAu beim Abkithlen uber einen 
Zwischenzustand vor sich geht, der sich mechanisch von dem Aus- 
gangs- und Endzustand durch groBe Harte unterscheidet. Bei der 
rontgenographischen Untersuchung zeigen die Kristalle im Zwischen- 
gustand zwar die Linien des tetragonal-flachenzentrierten Gitters, 
das der Verbindung zukommt, ganz scharf, dagegen sind die Uber- 
strukturlinien, die die geordnete Verteilung der Atome im Gitter an- 
zeigen, stark verbreitert. Dieser Zwischenzustand stellt sich ein, 
wenn die Gold—Kupferschmelze innerhalb 40 Minuten gleichmibig 
auf Zimmertemperatur abgekiihlt wird. Gliht man die Kristalle, 
nachdem sie diesen Zustand angenommen haben, einige Stunden 
bei 300°, so gehen sie in den Endzustand iiber, in dem die Uber- 
strukturlinien scharf sind, die geordnete Verteilung der Atome im 
Gitter sich also eingestellt hat. 


Durch diesen Befund ist es moéglich, bei dem Ubergang des 
kubischen Mischkristalls in die tetragonale Verbindung beim Ab- 
kiihlen zwei, dureh verschiedene Geschwindigkeit gekennzeichnete 
Stadien zu unterscheiden. Der erste, schnell verlaufende Vorgang 
besteht in dem Ubergang des kubischen in das tetragonale Gitter, 
der zweite wesentlich langsamer verlaufende in dem Einriicken der 
Atome in die Gitterpunkte der geordneten Verteilung. Nimmt man 
die Temperaturwiderstandskurve der Legierung im Zwischenzustand 
auf, so verlauft sie ihnlich wie die Kurve IIb, nur mit dem Unter- 
schied, daB bei niederen Temperaturen der Widerstand noch etwas 
gréBer ist als dort. Es zeigt also auch die Widerstandskurve, dab 
ein Teil der Atome die geordnete Verteilung noch nicht an- 
genommen hat. 


Den réntgenographischen Untersuchungen von DEHLINGER und 
GraF ist also das wichtigste Resultat zu entnehmen, daB die beiden 
Teilvorginge bei der Umwandlung des Mischkristalles in die Ver- 
bindung CuAu, naimlich der Ubergang des kubischen in das tetra- 


') U. Desiincer u. L. Grar, Z. Phys. 64 (1930), 359. 
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gonale Gitter und die Ordnung der Atome bei geeigneter Versuchs- 
anordnung nicht gleichzeitig, sondern nacheinander verlaufen, und 
zwar der erstere wesentlich schneller als der letztere. Werden beide 
Teilvorginge dadurch tbersprungen, dab der bei 500° getemperte 
Mischkristall mit 50°/, Au in Eiswasser abgeschreckt wird, so zeigt 
die mit steigender Temperatur aufgenommene Widerstandskurve 
(Fig. 7, Ile) zuniichst zwischen 40—100° die langsam ansteigenden 
hohen Widerstandswerte des abgeschreckten Mischkristalls, zwischen 
100-——150° sinkt der Widerstand etwas, bleibt dann bis 220° praktisch 
konstant und sinkt bei weiterem Erhitzen sehr stark, bis er bei 840° 
annihernd die dem Gleichgewicht entsprechende Kurve Ila erreicht 
hat und dann den normalen schnell héheren Widersténden zu- 
strebenden Verlauf nimmt. Die schnelle Abnahme des Widerstands 
oberhalb 220° ist ohne Zweifel auf die Einordnung der Atome in die 
regelmiBige Verteilung des Gitters der Verbindung zuriickzufihren, 
ob die geringe Widerstandsabnahme zwischen 100—150° den Uber- 
gang des kubischen in das tetragonale Gitter anzeigt, ist noch nicht 
réntgenographisch untersucht. Vor der Aufnahme der Kurve IIb 
wurde die Legierungsprobe 12 Stunden bei 250° gegliht und dann 
in Kiswasser abgeschreckt. Durch das Abschrecken blieb der dem 
Gleichgewicht bei 250° entsprechende Ordnungszustand der Atome 
im Gitter erhalten, was bei der nachfolgenden Aufnahme der Tempe- 
raturwiderstandskurve dadurch zum Ausdruck kam, daB unterhalb 250° 
der Widerstand héher verliuft als bei der Kurve Ila, vor deren Auf- 
nahme die Legierung lange in dem Gebiet zwischen 250° und Zimmer- 
temperatur getempert war. Dieser Unterschied des Widerstandes ist 
gleichzeitig ein Hinweis, daB auch unterhalb 250° bei sehr langsamem 
Abkiihlen noch Einordnungsvorgiinge im Gitter verlaufen, die ihre 
Ursache in einer mit der Temperatur zunehmenden Fehlordnung der 
Atome im Gitter der Verbindung haben.’) 

Auch bei der Legierung mit 25°/, Au beobachtet man nach ent- 
sprechender Vorbehandlung einen dhnlichen Verlauf des Wider- 
standes wie bei 50°/, Au. Die von 500° abgesehreckte Probe (Fig. 7, Ic) 
zeigt beim Erwirmen von Zimmertemperatur bis tiber 200° den 


') C. Wagner u. W. Scnorrky, Z. phys. Chem. Abt. B. 11 (1930), 163, 
haben kirzlich eine Theorie entwickelt, die erlaubt, bei intermetallischen Ver- 
bindungen, die mit ihren Komponenten Mischkristalle bilden, mit Hilfe der Tempe- 
raturwiderstandskurven der Legierungen den Fehlordnungsgrad der Verbindung 
in Abhangigkeit von der Temperatur zu berechnen. Uber eine Auswertung unserer 
Messungen nach dieser Methode sol! demnachst an anderer Stelle berichtet werden. 
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hohen Widerstand des Misehkristalles. Der oberhalb 280° einsetzende 
Abfall des Widerstandes ist her weniger ausgepragt als ber 50°, Au, 
ein Zeichen dafiir, daB die Ordnungsgeschwindigkeit, mit der die 
Teilchen das CuAu-Gitter besetzen, kleiner ist als ber CuAu. 


5. Das Zustandsdiagramm 

Aus den Ergebnissen der vorstehenden Versuche und den Arbeiten 
friherer Autoren kénnen fiir die Konstruktion des Zustandsdiagramms 
der Kupfer—Goldlegierungen folgende Schlisse gezogen werden: 

1. Aus dem stetigen Verlauf der Leitfahigkeitsisotherme bel 
460° ist zu entnehmen, da’ zwischen der Erstarrungstemperatur der 
Legierungen und 460° bei allen Konzentrationen homogene Misch- 
kristalle vorliegen, die als x-Mischkristalle bezeichnet werden sollen. 

2. Die Tatsache, dab die Leitfahigkeitsisothermen der Legie- 
rungen bei miederer ‘emperatur ausgeprigte Spitzen bei den lWkon- 
zentrationen der beiden Verbindungen Cu,Au und CuAu aufweisen, 
deutet darauf hin, daB diese in weiten Konzentrationsgrenzen mit- 
einander und mit den Komponenten Mischkristalle bilden. [is ist 
wahrscheinlich, dais bei niederer Temperatur drei verschiedene 
Mischkristallreihen bestehen, die f-, y- und 6-Mischkristalle genannt 
werden sollen, und da diese Mischkristallreihen durch = sclimale 
heterogene Gebiete voneinander getrennt sind. Die [Existenz eines 
solehen heterogenen Gebietes wird durch den geradlinigen Verlauf der 
Leitfahigkeitsisothermen fir 20 und 200°C zwischen 34-57%, Au 
angedeutet. Es ist auch deswegen anzunelmen, weil in dem an- 
gegebenen Konzentrationsgebiet der Ubergang der z- in die B-Misch- 
kristalle ber einem Minimum der Umwandlungstemperatur statt- 
findet, so daB also bei Zimmertemperatur unterhalb 34°, Au die 
Legierungen aus homogenen f-Mischkristallen, zwischen 34-87", Au 
aus einem heterogenen Gemenge von f- und y-Mischkristallen und 
Oberhalb etwa 37°, Au aus homogenen y-Mischkristallen bestehen. 
Die Konzentrationsgrenze der y-Mischkristalle auf der Geldseite 
kann aus dem Verlauf der Leitfahigkeitsisothermen nicht sicher 
entnommen werden, sie diirfte in der Gegend von 65°, Au hegen, 
weil hier die Isothermen fiir 20 und 200° einen deutlichen Knick 
zeigen, oberhalb dessen sie ein kurzes horizontales Stuck aufweisen. 
Dagegen gibt der Verlauf der Temperaturwiderstandskurven der 
Legierungen ein einigermaBen sicheres Kriterium fir diese Grenze. 
Oberhalb 65°/, Au ist, wie an den Kurven fiir 69,11 und 73.28%, Au 
in Fig. 3 zu sehen ist, die Umwandlung bei Temperaturerhéhung 
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von einer Abnahme, unterhalb von eimer Widerstandszunahme be- 
vleitet. Es wird deshalb dhnvenommen, daB oberhalb bo") Au bei 
Zimmertemperatur die Legierungen aus homogenen 6-Misehkristallen 
bestehen und dab zwischen 62—64,5°, Au ein schmales heterogenes 
Gebiet auftritt, in dem y- und 0-Mischkristalle nebenemander 
eXistieren, 

Kine Nachprifung der aus den Leitfailhigkeitsmessungen  ge- 
zovenen Schilusse war moglich durch die mikroskopische Untersuchung 
der geitzten Schliffe der cetemperten Legierungen. KURNAKOW, 
Aemezuzxy und Zaseparevev'!) haben gezeigt, dab im NKonzen- 
trationsgebiet der Verbindung CuAu die Umwandlung der x- in die 
»-Mischkristalle von einer Umkristallisation begleitet ist, die bei der 
mikroskopischen Betrachtung der geiitzten Schliffe deutheh sichtbar 
ist, dali dagegen die Umwandlung im Konzentrationsgebiet der Ver- 
bindung Cu,Au im Sehliffbild meht zum Ausdruck kommt. Dieses 
Verhalten erscheint plausibel, nachdem = réntgenographisch nach- 
vewiesen ist, dal die a-Misehkristalle em kubisches, die y-Misch- 
kristalle ein tetragonales Gitter besitzen, wihrend die £-Mischkristalle 
ebenfalls kubiseh kristallisieren, und nachdem die dilatometrische 
(ntersuchung ergeben hat, dali die ber der «-y-Umwandlung auf- 
tretende WKontraktion erober ist als bei der z-B-Umwandlung. 

\uf Grund dieses ‘Tatbestandes war anzunehmen, daB man die 
KKonzentrationsgrenzen der bei mederer Temperatur stabilen p-, y- 
und d-Misehkristalle dadurch festlegen konnte, da®B die y-Misch- 
kristalle die von KurRNAKOoW und seinen Mitarbeitern nachgewiesene 
| berstruktur der Verbindung CuAu und ihrer Mischkristalle zeigten, 
die B- und d-Misehkristalle dagegen nicht. 

Fur die mikroskopische Untersuchung dienten die im Verlaut 
von 60 ‘Tagen langsam von 460° auf Zimmertemperatur abgekuhlten 
Legierungen. Als Atzmittel wurde Cyankalilésung benutzt, die mit 
Wasserstoffsuperoxvd versetzt war. Auch die elektrolytische Atzung, 
bei der der Sehliff als Anode in einer Cyankalil6sung geschaltet war, 
lie die Struktur klar hervortreten. Es ergab sich, dab die Legie- 
rungen, die weniger als 34°, und mehr als 64°, Au enthielten, bei 
allen VergréBerungen und bei allen Methoden des Atzens nur eine 
homogene Misehkristallstruktur aufwiesen. Als Beispiel dieser Struktur 
ist in Fig. 8 die Mikroaufnahme der Legierung mit 19°/, Au wieder- 
vegeben, die die relativ grobkérnigen Mischkristalle in Korngrenzen- 
iitzung zeigt. Bei den Legierungen mit mehr als 64°, Au erlnelt man 


') N.S. Kurnakow. S. F. Zemezuzny u. M. ZASEpATELEYV, |. ce. 
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ahnliche Bilder, wie man auf dem Schliffbild mit $1,3°, Au (Fig. 9) 


sieht. bei dem die Kristallfelder teilweise angeatzt wurden, so dab 





Fig. 8. 19,00°, Au. 160x Fig. 9. 81.30%, Au. SOx 





Fig. 10. 50,009, Au. 70 Fig. 11. 36.00%, Au, 250 





Fig. 12. 64,10°, Au. 460 x Fig. 13. 65,20°, Au. 250 
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ein Teil der Misehkristalle dunkel, der andere hell erscheint. Die 
typische Uberstruktur der Verbindung CuAu und ihrer Mischkristalle 
findet sich auf der Fig. 10 der Legierung mit 50°, Au. Hier sind 
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infolge der langen Temperzeit die groBen Polygone der urspringlich 
vorhandenen Mischkristalle verschwunden und man sieht das regel- 
miBie angeordnete Netzwerk der abwechselnd heil und dunkel ge- 
firbten Kristallite der Verbindung CuAu. 

Aus den Leitfihigkeitsmessungen wurde geschlossen, dab bei 
niederer ‘Temperatur zwischen 34—37°/, Au ein heterogenes Gebiet 
auftritt, in dem f- und y-Mischkristalle miteinander im Gleichgewicht 
sind. Die Struktur dieses Konzentrationsgebietes zeigt die Fig. 1] 
einer Legierung mit 36°, Au, die, wie man sieht, aus einem Konglo- 
merat von zwei Kristallarten bestebt, von denen die eine das regel- 
miBige Netzwerk der y-Mischkristalle aufweist, waihrend die zweite 
homogen ist. Es ist also auch der metallographische Befund mit der 
\nnahme im Kinklang, da bei 86°, Au die bei héherer Temperatur 
stabilen z-Mischkristalle in ein heterogenes Gemenge von f- und y- 
Mischkristallen zerfallen. Wenn dabei micht eine typisch eutektoide 
Struktur beobachtet wird, so beruht das darauf, da’ infolge der 
Temperzeit von 60 Tagen das feinkérnige zweiphasige Gemenge, das 
das primire Produkt der Umwandlung sein mub, sich infolge Re- 
kristallisation zu gréberen Kristallen entmuischt hat. 

\us den Leitfailigkeitsmessungen wurde geschlossen, dab nach 
der Seite des Goldes die y-Mischkristalle sich bis in die Gegend von 
65°) Au erstrecken. Auch dieser SchluB heb sich durch die metallo- 
vraphische Untersuchung der geiitzten Schliffe bestaétigen. Auf 
Fig. 12, das einer Legierung mit 64.1%, Au angehort, sieht man noch 
deutheh das typische Gefiige der »-Mischkristalle, bei einer Legierung 
mit 652°) Au (Fig. 6) tritt dagegen die Umwandlungsstruktur der 
Verbindung CuAu nicht mehr auf. 

Das auf Grund der vorliegenden Untersuchungen entworfene 
Zustandsdiagramm!) der Kupfer-Goldlegierungen ist in Fig. 8 wieder- 
cegeben. Die Liquidus- und Soliduskurve sind nach den Messungen 
von Kurnakow und Zrmezuzny?) gezeichnet. In dem Konzen- 
trationsgebiet zwischen 17—-85°,, Au wurden auf den Temperatur- 
widerstandskurven Unstetigkeiten beobachtet, die Beginn oder Ende 


') Kine etwas abweichende Form des Zustandsdiagramms Cu-—Au, die 
in einem friheren Stadium unserer Untersuchungen aufgestellt war, ist von 
L. Nowack, Z. Metallkunde 22 (1930), 99, verédffentlicht. Sie unterscheidet sich 
von dem vorliewenden Diagramm vor allem durch die Annahme einer Verbindung 
Cu,Au. Da die Existenz dieser, Verbindung réntgenometrisch nicht bestatigt 


wurde, ist sie in das neue Diagramm nicht aufgenommen. 
‘) N.S. KurNakow u. S. F. Zemeczuzny. |. e¢. 
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der Umwandlung anzeigen. Diese Temperaturen wurden ebenfalls 
in das Diagramm eingetragen, und zwar nach den Angaben der 
Tabelle 2. Danach existieren zwischen 20—62°, Au fur jede Nhon- 
zentration drei durch die Umwandlung bedingte charakteristische 
Temperaturen, deren unterste den Eintritt in das Gebiet anzeigt, in 
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dem die Fehlordnung des Gitters merkbar wird. Bei der mittleren 
Temperatur gelangt man in das eigentliche Umwandlungsgebiet, in 
dem das noch teilweise geordnete Gitter sich in das vollig ungeordnete 
Gitter der «-Mischkristalle umwandelt, und bei der obersten ‘lempe- 
ratur ist diese Umwandlung abgeschlossen. Die Umwandlungskurve 


sollte zwei Maxima bei der st6chiometrischen Zusammensetzung der 
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Verbindungen Cu,Au und CuAu, also bei 25,0 und 50.0%, Au, auf- 
welsen. Tatsichlich wurden die Maxima bei 26,04 und 49. 04° 0 Au 
beobachtet. Emme solehe Versehiebung des Maximums auf der Um- 
wandlungslinie ist beim Auftreten einer intermetallischen Verbindung 
dann moglich, wenn die letztere im festen Zustand in einem gewissen 
(imfange in thre Komponenten dissoziert ist.!) Es wird in dem 
Diagramm angenommen, dab als Umwandlungsprodukte der «-Kri- 
stalle beim Abkuihlen drei Reihen von Mischkristallen gebildet 
werden, die als B-, y- und d-Mischkristalle bezeichnet werden. In der 
Reihe der £-Mischkristalle tritt als ausgezeichnete Konzentration die 
Verbindung Cu,Au, in der der y-Misehkristalle die Verbindung CuAu 
auf. In deny Konzentrationsgebiet zwischen 25—50°%, Au wird ein 
ausgeprigtes Minimum der Umwandlungstemperatur bei 36,0 (300°) 
und 37.1%, Au (298°) beobachtet. Da in diesem Gebiet die metallo- 
craphische Untersuchung der Reguli ei heterogenes Gefiige ergab, 
wird zwischen 34-—-88°, Au ber 298° eine eutektoide Horizontale an- 
venomumen, auf der beim Abkiuhlen die «-Misehkristalle in ein hetero- 
venes Gemenge von P- und »-Misehkristallen zerfallen. Die 6-Miseh- 
kristalle sind kubisch, die »-Mischkristalle tetragonal. Die Umwand- 
lungen p »x% oberhalb 20° 0 Au und y >» x sind von einer starken 
Zunahme des elektrischen Widerstandes, die Umwandlung 6 —> « 
dagegen von einer Abnahme des elektrischen Widerstandes begleitet. 
Mikroskopiseh wurde die y-Phase auf der Goldseite bis zu 64,1°, Au 
beobachtet, oberhalb 65°, dagegen nicht mehr. Es wird angenommen, 
da’ auch zwischen dem Gebiet der homogenen y- und 6-Mischkristalle 
zwischen 62-064,5°, Au ein heterogenes Gebiet vorliegt, das oben 
dureh die bei 254° verlaufende Horizontale begrenzt wird. 

Weder die Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit und 
thermischen Ausdehnung, noch die mikroskopische Priifung der 
Legierungen gibt einen Anhaltspunkt dafiir, daB im WKonzentrations- 
vebiet der d-Mischkristalle eine intermetallische Verbindung, etwa 
\u,Cu mit 75°, Au, auftritt. Es wird also das durch réntgeno- 
metrische Messungen von G. PHRAGMEN®?) erhaltene Ergebnis be- 
stiitigt, dem es nicht gelang, bei der Legierung mit 75°, Au analoge 
Uberstrukturen nachzuweisen, wie sie von JOHANSSON und LINDE bei 


25") Au erhalten waren. Da demgemab im Gebiet der 6-Mischkristalle 


') G. Masine, Internat. Z. Metallographie 9 (1918), 21; P. Satpav, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 325; G. Grupe u. J. HILLE, Z. anorg. u. allg. 
Chem. T4 (1930), TS80. 

*) G. Puracmen, Teknisk Tidskr. 56 (1926), SL; Fysisk Tidskr. 24 (1926), 40. 
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eine ceordnete Verteillung der Atome im Gitter nicht auftritt, ist auch 
der Typ der Temperaturwiderstandskurven hier ein anderer als bei 
den p- und »-Mischkristallen. Das zeigt ohne weiteres der Vergleich 
der ‘Temperaturwiderstandskurven fiir 24,97, 49.97 und 75,25, Au 
(Fig. 3) und der entsprechenden Kurven des ‘Temperaturkoeffizienten 
des elektrischen Widerstands in Fig. 6. Im Gebiet der d-Mischkristalle 
bleibt der Temperaturkoeffizient oberhalb und unterhalb des Um- 
wandlungsintervalls praktisch konstant, ber den f- und = »-Misch- 
kristallen steigt er schon unterhalb des eigentlichen Umwandlungs- 
intervalls stark an und hier bestimmt die starke Widerstandszunalime, 
die den Ubergang von der geordneten zur ungeordneten Verteilung 
der Atome begleitet, die Form der Temperaturwiderstandskurven. 
Vergleicht man dagegen die Ausdehnungskurven der Legierungen 
mit 24,97, 49,97 und 75,28°,, Au (Fig. 4), so sieht man, daB in allen 
drei Misehkristallreihen die Umwandlung beim Abkuhlen von eimer 
Kontraktion begleitet ist. 

Im Konzentrationsgebiet der f- und y-Misehkristalle sind in 
Fig. 14 die unteren Temperaturpunkte der Widerstandskurven, bei 
denen der Widerstand stirker als linear zu steigen beginnt, durch 
eine gestrichelte Kurve miteimander verbunden. Diese Kurve gibt die 
Temperaturen an, bei denen die Storung der geordneten Verteilung 
bei der angewandten MeBmethode merkbar wird, wober naturlich 
die Frage offen bleibt, ob die Gitterst6rungen nicht schon bei tieferen 
Temperaturen langsam einsetzen. Die von den  strichpunktierten 
Geraden durchzogene Fliche gibt also diejenigen Gebiete der Kon- 
zentration und Temperatur an, in denen die Fehlordnung der Atome 
im Gitter mit der Temperatur physikaliseh nachweisbar zunimit. 

Vergleicht man die nach den verschiedenen Methoden erhaltenen 
Umwandlungstemperaturen der Legierungen mitemander, so ergibt 
sich folgendes: In Tabelle 3 sind fiir einige Konzentrationen in der 
Nihe der Verbindungen die Temperaturen zusammengestellt, bei 
denen nach den Messungen von KurNAKow, ZeEMczUZNY und ZaAsk- 
DATELEV!) und von WerBER?) auf den Abkiihlungskurven der Beginn 
der Umwandlung durch einen Haltepunkt bzw. Knick angezeigt 
wurde, und daneben finden sich die obersten Knicke, die von uns 
beim Erhitzen der Legierungen auf den Temperaturwiderstands- 
bzw. Ausdehnungskurven beobaechtet wurden. Diese Knicke zeigen 
das Ende der Umwandlung beim Erhitzen an. 

') N.S. Kurwakow, S. F. Zemezuzny u. M. ZASEDATELEY, |. c. 

*) W. Weper, Dissertation, Stuttgart 1927. 
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Tabelle 3 


Vergleich der nach verschiedenen Methoden bestimmten Umwandlungstemperaturen 





Beginn der Umwandlung Ende der Umwandlung beim Erhitzen 





0 Ay beim Abkihlen, W iderstands- Ausdehnungs- 
. thermisch gemessen messung messung 
an © 0(' O(' 
22,93 . 376 390) 
23.75 396.5 (IK) 
24.08 30) 40) 
24.97 . BUD 410 
On MW) STOS (WK) - 
HOM 306 408 
M25 370.8 (K) ate 
$250) 2O3 8 (KK) _ 
0 oot (W) — — 
$2 0) 374 390) 
i410 396 400) 
bin B2P5A.O(K) — 
17.0) 3494 (KK) — 
17 0 $2] 430 
SERIE! 125 430) 
19.97 $20) 440) 
SOLO 367.3 (IK) + 
SOW) 382 (W) 
So] 350) 360 
SOO 314.0 (K) — 
DODO B25 (W) — 


In der zweiten Spalte der Tabelle sind die Messungsergebnisse 
von KurNxakow und seinen Mitarbeitern mit (IX), die von WEBER 
mit (W) bezeichnet. Die letzteren liegen héher als die ersteren. 
Wreer findet fir die Umwandlungstemperatur der Verbindung 
CuAu 382°, Kurnxakow 367.2% Vergleicht man die durch Wider- 
standsmessung beim Erhitzen  erhaltenen Umwandlungstempera- 
turen mit den thermischen Ergebnissen der Abkiihlungskurven, so tritt 
hier im WKonzentrationsgebiet der Verbindung Cu,Au eine Temperatur- 
differenz von etwa 25°, in der Nihe von CuAu sogar von mehr als 40° 
auf. Berm Vergleich der thermischen und dilatometrischen Ergeb- 


nisse werden die ‘Temperaturunterschiede noch grober. 


lis werden also bei der Untersuchung der Umwandlungsvorginge 
nach den verschiedenen Methoden starke Uberhitzungs- bzw. Unter- 
kuhlungserscheinungen auftreten. Bei den Widerstandsmessungen der 
labelle 38) betrug die Erhitzungsgesehwindigkeit 1° in 2,5 Minuten. 
Steigert man die Erhitzungsgeschwindigkeit auf 2,5° pro Minute, so 


beobachtet man bei der Verbardung CuAu das Ende der Umwandlung 


bei 450° und die Ruiekumwandlung beginnt, wenn man dieselbe 
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Legierung in der Minute um 2,5° abkiihlt, bei 400°) Diese aus- 
seprigte Hysteresis findet ihre Erklirung in der weiter oben dis- 
kutierten Tatsache, dab die Umwandlung in zwei durch verschiedene 
Geschwindigkeiten gekennzeichneten Stufen verliuft. 


Ergebnisse der Arbeit 

1. Ks wurde der elektrische Widerstand und die thermische Aus- 
dehnung der Kupfer—Goldlegierungen von Zimmertemperatur bis 
460° gemessen. 

2. Dureh Auswertung der Messungsergebnisse konnten die 
Temperaturen der Umwandlungen, die in den Legierungen im festen 
Zustande stattfinden, im Konzentrationsgebiet zwischen 17—85°), Au 
festgelegt werden. Durch die Umwandlung der aus dem Sehmelz- 
fluB ausgeschiedenen z-Mischkristalle entstehen drei neue Miseh- 
kristallrethen, die als B-, y- und 6-Mischkristalle bezeichnet werden. 
In den f-Mischkristallen tritt als ausgezeichnete Mischung die ge- 
ordnete Verteilung der Kristallart Cu,Au, in den y-Misehkristallen 
CuAu auf. In den 6-Mischkristallen tritt eine solche ausgezeichnete 
Konzentration nicht auf, die Verbindung Au.Cu existiert in dem 
untersuchten Temperaturgebiet mecht. Zwischen den f- und y-Misch- 
kristallen hegt bei 34—388°, Au und zwischen den y- und 0-Misch- 
kristallen zwischen 62—64,5°,, Au ein heterogenes Gebiet, in dem 
die angrenzenden Kristallarten mitemander im Gleichgewicht sind. 

3. Aus dem Verlauf der ‘Temperaturwiderstandskurven der 6- und 
y-Mischkristalle wird der Schlub gezogen, dai beim Erwiirmen der 
Legierungen die Umwandlung in zwei Stufen verliiuft. Auf der ersten 
Stufe tritt eime mit der Temperatur langsam zunelimende Storung 
der bei mederer Temperatur stabilen geordneten Verteilung der Atome 
im Gitter ein, auf der zweiten Stufe erfolet der U bergang der noch teil- 
welse geordneten in die vollig regellose Verteilung der bei hoherer 
Temperatur bestindigen Mischkristalle. Die Temperaturgrenzen der 
beiden Stufen wurden festgelegt. 

4. Das vollstandige Zustandsdiagramm der Kupfer Groldlegie- 
rungen wurde auf Grund der vorhegenden und anderer Untersuchungen 
aufgestellt. Seine Angaben werden durch die mikroskopische Unter- 


suchung der Legierungen bestiitigt. 


1) Die von F. Vaurer ausvefiihrten Messungen sind in der Arbeit von 


UC. DEHLINGER u. L. Grar, |. c.. in Fig. 6 wiedergegeben. 
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Die vorliegende Untersuchung wurde durch Mittel der Not 
csemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sowie dureh en 
vom Verein Deutscher Ingenieure gewihrtes Forschungsstipendiun 
unterstutzt. Die erforderlichen Mengen Edelmetall stellten di 
Firmen Gebrider Fessler, Pforzheim und Deutsche Gold. 
und Silberscheideanstalt, ZAweigniederlassung Pforzhein 
zur Verfigung. Ein Teil der erforderlichen Apparate wurde von det 
Gresellsehaft) der Freunde der Teehnischen Hochscehul 
Stutteart. angeschafft. Fur diese vielseitige Férderung sei auch an 
dieser Stelle verbindlichst gedankt. 


Stuttgart, Laboratorvum jur Physikalische Chemie und Elektro- 
chemie der Technischen Hochschule, Anfang Auqust 1951. 


Bei der Redaktion eingegangen am Is. August 1931. 
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Darstellung und Eigenschaften von Fluorcyan 
Von VERNON ELLs CossLerr 
Mit 2 Figuren im Text 


In der vorlhiegenden Mitteiwlung wird die Darstellung von Fluorevan 
(FCN) beschrieben. Es werden eimige physikalische Eigensechaften 
der Verbindung, insbesondere thre Dampfdruckkurve festgestellt: und 
Parallelen zu den anderen Halogenevaniden gezogen. 

Die Verbindungen von Chlor, Brom und Jod mit Cyan sind schon 
seit langer Zeit bekannt. Die Entdeckung des Chlorevans fuhrt sich 
auf BerrHoLet (1789) zuriick. Jod- und Bromeyan wurden von 
Davy (1821) und von Seruuias (1824) hergestellt und seitdem von 
vielen Forschern eingehend beschrieben. 

Uber die Reaktion zwischen Fluor und Cyan findet sich bei 
Morssan!) die Bemerkung, dai Cyan bei gewohnlicher ‘Temperatur 
durch Fluor unter Bildung einer weibleuchtenden Flamme reagiert 
und daBb ein Gemenge beider Gase dureh Ziindung explodiert ohne 
einen Riekstand von WKohlenstoff zu hinterlassen. Kine Identifizierung 
der entstehenden Produkte wird jedoch von ihm nicht gegeben. Auch 
sonst finden sich in der Literatur bis jetzt keme Angaben uber die 
Verbindung FCN. 

Darstellung 
Die Bildung von Fluorevan geht nach der Gleichung 


AoF + JCN = AgJ + FCN 


vor sich. Zwar konnte diese Umwandlung in wibriger Losung nielit 
erzielt werden, jedoch gelang sie bei Einwirkung von trockenem 
Silberfluorid auf Jodeyan bei 220°. Der Versuch ist dabei auf zwei 
verschiedene Arten geleitet worden: 

a) Kine Mischung von 1,3 g¢ Fluorsilber und 1,5 ¢ Jodevan wurde 
in einem Morser fein gerieben und in ein Rohr aus Jenaer Glas von 
ungefahr 50 em Linge und 2,5 em Breite eingefiihrt. Das Rohr wurde 


dann evakuiert, zugeschmolzen und in einem SchieBbofen 2!), Stunden 


1) H. Morssan, Das Fluor und seine Verbindungen (1000), 137. 
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lang auf 220°C erhitzt. Nach dem Erkalten wurden dureh Ein- 
tauchen des Rohres in flissige Luft saimtliche Produkte (auBer 
etwaigem Fluor) ausgefroren. Dann wurde das Rohr geéffnet und 
das Produkt ber —70® aus einer Aceton—Kohlenséiuremischung in ein 
Ausfnergefa®B uberdestilhert. Dureh mehrfache Destillation erhielt 
man schheBlich reines Fluorcyan mit emer Ausbeute von 20—25°%),. 
Derartige Versuche wurden in grober Zahl (etwa 20) ausgetihrt. 

b) kur die Herstellung gréBerer Mengen erwies sich folgendes 
Verfahren als vorteilhaft: 

Man fuhrt in ein SO em langes und 2,5¢m breites Rohr aus 
Jenaer Glas 20 ¢ fein gepulvertes Fluorsilber ein, steckt das Rohr in 
einen SchieBofen und verbindet die beiden Enden mit je einem Aus- 
friergefab (4 und 72), von denen das eine (4) mit 25 ¢ Jodevan gefiillt 
ist. Nun evakuiert man die Apparatur und heizt den Ofen gleich- 
zeitig auf 220°. Hierauf destilhert man das Jodevan langsam uber 
das Fluorsilber, indem man die Vorlage 4 durch ein Wasserbad auf 
95° erhitzt, wihrend man /} in flissige Luft taucht. Durch nochmalige 
Destillation von B nach A und zuriick erreicht man die maximale 
\usbeute (von 20--25°,). Die ‘Trennung des Fluoreyans vom Riuck- 
stand wird, wie ber a), durch Fraktionieren bei —70°C erzielt. 

Das Verfahren b) gibt zwar keine bessere Ausbeute als a), doch 
hat es den Vorteil, dab man schneller und bequemer arbeiten und 
vrobere Mengen zum Umsatz bringen kann. 

ks wurde auch versucht Fluorevan nach der Gleichung 

Agk + BrCN AgbBr + FCN 
herzustellen. Dieser Weg wirde wegen der héheren Flichtigkeit des 
Bromeyans gegenttber dem Jodevan eine hohere Ausbeute versprechen 
als das erste Verfahren, hat aber den Nachteil, da dabei ein in flissiger 
Luft als ziegelroter Koérper ausfrierendes Nebenprodukt entsteht, das 
bei der Sublimation mit tbergeht und sich nicht durch eimfache 
Methoden von Fluoreyan trennen laBt. Die Verunreinigung hat, wie 
Dapfdichtebestimmungen erwiesen haben, ei gréBeres Molekular- 


vewieht als FCN und dirfte eme bromhaltige Verbindung sein. 


Eigenschaften von FCN 
Fluoreyan ist bei Zimmertemperatur ein farbloses Gas, das emen 
heftig zu ‘Triimen reizenden Geruch besitzt. Es ist in GlasgefaBen 
bestandig und greift Quecksilber nicht an. Nur bei wochenlangem 
\ufbewahren in Glasgefiem-wird die Glasoberfliche angegriffen. 


Diese Ersecheinung kénnte auf eine zersetzende Wirkung des Lichtes, 
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durch die Fluor entsteht, zuriickzufiihren sein. Bei tiefen ‘Tempe- 
raturen ist Fluorevan ein weibes Pulver, das unter Atmosphiarendruck 
bei —72°C sublimiert. Eine fliissige Phase wurde nicht erhalten. Das 
durch die Dampfdichte bestimmte Molekulargewieht ergab sich zu 


45 (s. W. U.). 


Ausfiihrung der Dampfdichtebestimmung 


Kin etwa 300 em?’ fassendes GefiB von genau bestimmtem Volumen 


wurde mit Fluoreyan gefillt, dessen Druck durch ein Quecksilber- 


gemessen wurde. Aus der Gewichtsdifferenz des mit 
Fiuorevan gefiillten und des evakwierten GefaiBes heB sich das Mole- 
kulargewicht auf elementare Weise berechnen. Zwei zeitlich weit 


auseinanderliegende, mit verschieden dargestellten Mengen und mit 


verschiedenen GefiBen gemachte Versuche ergaben folgende Resultate: 


~ 


1. Gewicht des GefaBes + Fluorcyan 36,4181 2, 
Gewicht des GefiBes, evakuiert 136.2139 » 
Gewicht des Fluorcyans 0.2042 9, bei f 23.09 Cound 


~ 


p — 280mm Hg. 
Volumen des Gefabes 299.6 om®. 
0.2042, 22414, 296, T60 


299.6 273, 280 


Molekulargewicht 44.9. 


_ 


2. Gewicht des GefaBes — Fluorcyan 130.4564 g, 


Ciewicht des GefaBes, evakuiert 130.3686 ¢ 
Gewicht des Fluoreyans O.UOS7TS g 
bei 22.5° C — 119mm Hag. 


Volumen des GefaBes 304.4 em”. 
O,OSTS, 22414, 295.5, 760 
304.4, 273, L19 


Molekulargewicht 44,7. 


In Anbetracht der Ausgangsstoffe, aus denen das Gas hergestellt 
wurde, kann es sich hier nur um FCN handeln, dessen theoretisches 


Molekulargewicht 45,0 betrigt. 


Dampfdruckkurve 

In Fig. la und b und Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Dampf- 
druckmessungen des Fluoreyans zwischen 140°C ound 30°C ge- 
geben. Die Reihen I und II der Tabellen und die Kreuze und Ringe 
der Figuren beziehen sich auf zwei getrennt hergestellte Praparate. 
Die Kurven hefern eine Sublimationstemperatur von —72°C und 
eine Verdampfungswirme von 7,0 keal. 

Die Dampfdrucke wurden mit einem Quecksilbermanometer ge- 
messen. Als Thermostat wurde ein mit flissiger Luft gekihltes 
Pentanbad verwendet. Die Temperaturen wurden mit einem Pentan- 
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Zum Vergleich mit FCN sind nachfolgend auch die Sublimations- 


ozw. Siedepunkte der ubrigen Halogenevanide angefuhrt. 





FCN CICN BrUN ICN 
Siedepunkt . —72°C +12,5°C + 613°C ~ 148°C 
Zustand bei 20°C (sas (ias fest fost 


Innere Reibung 

Fir die reaktionskinetischen Untersuchungen, zu denen das FCN 
hergestellt wurde, erschien es noch winschenswert, die WKonstante der 
inneren Reibung zu bestimmen. Dies geschah auf folgende Weise: 
Das Fluorevan (bzw. die anderen zum Vergleich gepriften Substanzen) 
befanden sich in eimem durch ein fettloses Ventil abgesehlossenen 
Vorratsgefaf, in dem der Dampfdruck durch ein entsprechendes 
Temperaturbad auf etwa 1 Atm. gebracht wurde. Dureh das Ventil 
wurde das Fluoreyan in die StrOmungskapillare von 10 em Linge 
und 0.3mm Durchmesser geleitet, an deren Ausmindung ein Stick- 
Das 


Stickstoffstrom aufgenommene Fluorevan wurde von einem Ausfrier- 


stoffstrom von etwa 4mm Druck vorbeigefihrt wurde. vom 


vefiB aufgefangen und seine Menge nach bestimmter Stromungsdauer 
volumetrisch gemessen. Ebenfalls wurde der Druck an der Kinmiun- 
dung der Kapillare zwischen den Grenzen von 20--60 mim Hg dureh 
das Ventil jeweils konstant eingestellt und gemessen. Wie man aus 
den Tabellen ersieht, entspricht die Abhangigkeit der durchstromenden 
Menge von den an beiden Enden der WKapillare herrschenden Drucken p, 
und p, dem PorsEvuILLE’schen Gesetz. Dementsprechend konnte eine 
Viskositaétskonstante errechnet werden, deren Absolut betrag durch 
Kichung der Apparatur mit Kohlensiure festgestellt: wurde. 

In ‘Tabelle 2 sind die so Yemessenen Reibungskoeffizenten Vor) 
Fluorevan, Chlorevan und Bromeyan eingetragen. 

Tabelle 2 


Viskositatsmessunven 





Druck p, Druck p, —_—_‘Kapillar | BON GION rN 
inmm inmm  ‘onstant f, CO, 
i) 3.8 (.OSS8.1075 198.1074 22 10-4 157-1074 
4) 4.0 085 1.09 1 27 1.55 
i) 3.7 ().OS87 1.86 1.35 1.53 


Mittelwert: 0.087-107°° 194-1074 1.28-107¢ 


Jodeyvan leB sich mit dieser Anordnung nicht mehr messen, da 


seine Verdampfungstemperatur zu hoen liegt. Doch zeigt schon der 
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Vergleich mit Chlor- und Bromeyan, daB die Reihenfolge der Kon 
stanten in der homogenen Reihe micht mondton ist. Eine ent 
sprechende Ausnahmestellung wird bei Fluorverbindungen auc! 
sonst haufig beobachtet. 

lain dhnlich unregelmabiges Verhalten zeigen auch die Léslich 
keiten der Cvanhalogenide in Wasser bei 20°: 





FUN CICN BrCN LCN 


Im Wasser fast unlédslich leicht léslich loshich schwer léslich 


linen weiteren Vergleich des Fluoreyans mit Chlor- und Brom- 
evan liefert die Untersuchung der Reaktionsfihigkeit dieser dre 
Verbindungen mit Natriumdampf. Diese Versuche, uber die an anderer 
Stelle ausfihrlich berichtet werden soll, wurden in Gemeinschaft mut 
Herrn Dr. J. Curry ausgefiihrt. Die nach der Methode von 
H.v. Harven und M. Potanyrt vorgenommenen Messungen = sind 
vorderhand nur bis zur Bestimmung des Verhaltnisses der Ge- 
Greschwindigkeitskonstanten gelangt. Es ergaben sich die Reaktions- 
geschwindigkeiten von 


FCN: CICN: BrCN = 1:1,7:120 


Zusammenfassung 

Die Verbindung FCN wurde dargestellt ; sie entsteht in der Warme 
aus festem Agk und gasf6rmigem JCN. Die Identifizierung erfolgte 
dureh die Dampfdiehte. Die Dampfdruckkurve von FCN ist) im 
Druckbereiche von 0,5 mm bis 750 mm gemessen worden und ergab 
als Sublimationspunkt —72°C. Auberdem ist die innere Reibung ge- 
messen, die Loshehkeit in Wasser und das Reaktionsvermégen mit 
Na-Dampft gvepruft worden. 


Herrn Professor Dr. M. Potanyr bin ich fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit, fur sein dauerndes Interesse bei der Ausfiihrung der- 
selben zu herzlichstem Dank verpflichtet. 

Der lmperial Chemieal Industries, Ltd., London, se: fiir ein 
Stipendium, das diese Arbeit und meinen Aufenthalt in Berlin er- 


moghehte, auch an dieser Stelle mein aufrichtiger Dank ausgesprechen. 


Berlin, | aiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und 
lilektrochemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1931. 








——7 Pa. 
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Untersuchungen iiber Graphitierung 


Von Kurr Arnpr und ALEXANDER POLLACK 
Mit 9% Figuren im Text 


Einleitung 


Als 1896 Enwarp G. AcuEson!) den nach ihm benannten Graphit 
durch Erhitzen von Kohle im elektrischen Ofen herstellte, ging er 
von seinem Carborundumverfahren aus, bei dem durch Erhitzen aut 
etwa 1600° aus Kieselsiiure und Kohle Siliciumearbid gebildet wird. 
Bei noch hoherer Temperatur zersetzt sich nimilich das Silicium- 
earbid, indem das Silicium verdampft und der Kohlenstoff als Graphit 
guruckbleibt. Auf Grund dieser Tatsache stellte AcHEsoN die Theorie 
auf, daB fiir die Verwandlung der Kohle in Graphit auber hoher 
Temperatur noch das Vorhandensein von Wieselsiure oder von 
Metalloxyden wie Fe,O, und Al,O, notwendig sei, weil sie mit der 
Kohle Carbide bildeten, durch deren Zersetzung dann Graphit ent- 
stiinde. 

Wurde Anthrazit zur Graphitierung benutzt, so genugte nach 
Acurson schon der verhiltnismibig geringe Aschegehalt der Wohle, 
um durch abwechselnde Bildung und Zersetzung von Carbiden die 
gesamte Kohle in Graphit tiberzufihren; bei Verwendung des an 
Asche sehr armen Petrolkoks sollten dagegen 12°, Fe,O, zu- 
vemischt werden?). 

Fir kleine geformte Kohlen z. B. fir Dynamobursten eignet sich 
auch das raschere Verfahren von Grrarp und Srreer*), welche die 
vorgebrannten Kohlen langsam durch einen starken Lichtbogen 
vehen. Von spiiteren Patenten sei, da sie nichts wesentlich Neues 
(es sei denn das Arbeiten mit Uberdruck) brachten, nur ein eigen- 
artiger Vorschlag von Rupo.tpens und Hirpen?') erwihnt; sie wollten 


') G. AcnEson, V. St. A. Patente 568323, 617979, 645295, 711031. 

2) Vor G. ACHESON hatte schon H. Y. CASTNER versucht, seine fiir die Alkali- 
chloridelektrolyse hergestellten Elektroden durch elektrische Erhitzung zu graphi- 
hieren, 

5) A.C. Grrarp u. E. A. G. Street, D.R.P. 78926. 

4) J. Rupovenus u. J. HARDEN, D.R.P. 123692. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 201. 6 














> Pe Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 201. 1931 


uber den miedriggespannten Heizstrom Hochfrequenzstrom tber- 
lagern und dadurech in kirzerer Zeit besser graphitieren. 

erst 1911 widersprach Arsem?) der AcnEson’schen Theorie in 
einer VerOffentlichung ,,.Uber die Verwandlung anderer Kohlenstoff- 
modifikationen in Graphit’. Er zeigte durch Bestimmen der Dichte, 
dab aschenarmer Petrolkoks sich bedeutend leichter graphitieren labt 
als der an Asche viel reichere Anthrazit und dab sich Koks und Anthra- 
zit sogar viel leichter graphitieren, wenn man ihren Aschegehalt 
durch chemische Mittel verringert hat. Zur Erklarung nimmt er an, 
dab in jeder WKohle ,,graphitierbare Molektile’ vorhanden seien; Petrol- 
koks besteht ganz, Anthrazit nur zum Teil aus solchen Molekilen. 

In der Fabrikation der graphitierten Elektroden, die vornehmlich 
in Klektrostahlofen und in der Chloralkahelektrolyse verwendet 
werden, wird aus einem Gemisch von gepulvertem Petrolkoks und 
\nthrazit mit Pech und Teer als Bindemittel eine bildsame Masse 
hergestellt und in Formen geprebt: diese ,,griinen’’ Elektroden werden 
In einem mit Generatorgas geheizten Ringofen allmahlich auf ungefahr 
1200° erhitzt und sehheblich im elektrisehen Ofen graphitiert. Der 
spezifische Widerstand der ungraplitierten Elektroden betrigt ge- 
wohnlich 60--100 Ohm (bezogen auf 1m Linge und 1 mm? Quer- 
schnitt); durch das Graphitieren wird er auf etwa den zehnten Teil 
vermindert. 

Ks soll in der vorliegenden Arbeit der Graphitierungsvorgang 
bei den Rohstoffen selbst, namlich in erster Linie bei Anthraziten 
verschiedener Herkunft und bei verschiedenen Kokssorten verfolgt 
werden. AuBerdem wurden zum Vergleich Retortenkohle und. Hoiz- 


kohle untersucht. 


Allgemeiner Teil 


Die Ofen. Um das Verhalten der Kohlen unterhalb 1200° 
zu untersuchen, wurden sie in einem kleinen Silit-Muffelofen er- 
hitzt. Nach dem Anheizen, welches héchstens * , Stunden dauerte, 
wurde die Temperatur durch Regeln der Stromstirke innerhalb 10° 
festgehalten. 

Bis auf 2500 wurden die vorgebrannten Kohlen als Widerstand 
zwischen graphitierten Rundelektroden erhitzt. Zuerst wurde ein 
kleiner Ofen mit 50 mm dicken, spiter ein gréBerer mit 70 mm dicken 
Klektroden verwendet. Bei dem klemeren Ofen trugen Bécke aus 
Bandeisen, die auf einer groben Schieferplatte festgeschraubt waren, 


') W.C. Arsem, Trans. Am. Elektrochem. Soc. 20 (1911), 105. 
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die Elektroden. Bei dem gréBeren Ofen (Fig. 1 und 2) sind die Trager (/) 
aus dickem Kupferband gebogen und das Gestell ist aus Eisensehienen (2) 
zusammengesetzt; die Trager der Elektroden (3) sind isohert auf- 
seschraubt. Wenn beim Erhitzen die eingespannten Kohlen schrumpfen, 
so wird der Abstand der Elektroden nach Bedarf verkleinert. Zu 
diesem Zwecke ist nur die eine Elektrode festgeklemmt, die andere 


















































| 


1 
i. 


2 


T i 
7 


i 7 


Fig. 1. MaBstab: 1:8 





in ihrer Messingfassung fein verschiebbar und zwar mit Hilfe eimes 
leichten eisernen Rahmens, der um die beiden Elektroden gelegt 
wird (durch  zwischengeschobene 
Asbestpappe isoliert). Die beiden 
langen Stangen des Rahmens sind 
auf eine weite Strecke mit Gewinde 
versehen; durch Anziehen der bei- 





den Fligelmuttern wird die rechte 
Schiene gegen den Kopf der beweg- 


lichen Elektrode gedriickt. Sobald 











nun das Amperemeter ein erhebliches 





Sinken der Stromstirke anzeigt, 
werden beide Muttern  vorsichtig Fig, 2 
und gleichmaibig angezogen, bis der 
Strom wieder seine richtige Starke hat. Der Kasten, in welchen die 
Klektroden hineinragen, ist aus Eisenblech gebogen und mit Asbest 
ausgekleidet ; seine Stirnwiinde bestehen ganz aus Asbestpappe. Nach- 
dem die zu erhitzenden Kohlen (4 in Fig. 1) zwischen die Elektroden 
genau zentrisch eigespannt sind, wird der Kasten bis oben hin mit 
gekérntem Petrolkoks!) gefiillt, um Abbrand zu verhiten. 

!) Die Elektroden und der Petrolkoks, sowie ein Teil der untersuchten Kohlen 


wurden uns von den Siemens-Planiawerken, Berlin-Lichtenberg, freundlichst zur 
Verfiigung gestellt. 


6* 
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Der Ofenstrom wurde von einem Transformator!) gelefert, dessen 
Sekundiérspule dreifach unterteilt ist. Inder wir alle drei Teile 
parallel schalteten, erhielten wir bei 220 Volt eine Sekundarspannung 
von 12 Volt. Diese Spannung konnte indessen nur selten voll aus- 
genutzt werden, weil die eimgespannten Kohlenprismen bald zu gut 
leiteten. Die Stromstiirke wurde dadurch begrenzt, daB die 50 mm- 
Klektroden bei 400 Amp. bis an die Fassung glihten und sich an der 
Stelle, wo sie aus dem Ofen traten, durch Abbrennen bald stark ein- 
schnurten. Die 70 mm-Elektroden vertragen dagegen 600 Amp. Der 
‘Transformator seinerseits durfte hochstens mit 5,5 kW belastet werden: 
sonst erhitzte er sich stark. Cos @ war bei der gewihlten Anordnung 
nur wenig klemer als 1. 

Lm den Heizwiderstand zu vergréBern und dadurch bei gegebener 
Stromstirke die Energieaufnahme des Ofens zu erhéhen, spannten 
wir versuchsweise em weites WKohlerohr (20 mm innerer, 30 mm 
iuberer Durchmesser) von 30em Linge ein, in das wir die zu erhitzenden 
Stibchen celegt hatten: aber wegen seiner Zu croben Oberfliche verlor 
dies Rohr zu viel Warme, so dab nur 1650° erreicht werden kon — en. 
Deshalb mubten wir uns mit einem engeren Kohlerohr (10 mm innen, 
[5mm auben) begnigen und es mit klemen Stiicken der zu graphi- 
tierenden WKohle besehicken; bei 10em Linge wurden nun mit 5,2k¥YA 
2500" erreicht. 

Widerstandsmessung. Der als Mab fiir den Graphitierung: 
grad dienende elektrische Widerstand wurde an den Kohleprisme 
aus dem Spannungsabfall bei bekannter Stromstirke ermittelt.  So- 
lange der Widerstand groB war (iiber 20 Ohm), durfte einfach der 
\bfall zwischen den beiden an die eben geschliffenen Stirnflaichen 
gepreBten Kupferelektroden gemessen werden. Aber wenn die Kohle 
besser leitete, so stérte der unvermeidliche Ubergangswiderstand an 
diesen Elektroden. Es muBten deshalb allermeist schneidenférmige 
Hilfselektroden angedruckt werden. Es wurde héchstens 1 Amp. 
dureh die Kohle geschickt, damit sie sich nicht erwirmte, und die 
Spannung zwischen den Hilfselektroden am Millivoltmeter rasch ab- 
velesen. Indem die Entfernung zwischen den Schneiden gedandert 
wurde, konnten etwaige Ungleichheiten (Risse u. dgl.) erkannt werden. 
\us den geniigend tibereinstimmenden Ablesungen wurde das Mittel 
genommen und auf 1 mm? Durchmesser und 1 m Linge umgerechnet. 

Wenn die Prismen beim Erhitzen Risse bekommen hatten oder 
porig waren oder nur kleine Brecken vorlagen, so muBte der elek- 


') Er war von den Siemens-Schuckertwerken in Niirnberg geschenkt. 
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trische Widerstand an Pulver von umgrenzter Korngrobe in der von 
kk. ArNptv!) angegebenen Presse unter hohem Druck ermittelt werden. 
Nach dem Verfahren von Kk. Arnpr und F. KOrNeER*) wurden die 
gepulverten Proben zwischen zwei Sieben von 3600 und LO000 Maschen 
auf dem Quadratzentimeter ausgesondert; die Worngrobe betriigt 
dann 0,06—0,15 mm. Den Befund, dali der spezifische Widerstand 
dieses Pulvers unter 150 Atm. Druck fiinf bis seehsmal so hoch ist, 
wie der von unzerkleierter Kohle, konnen wir aus unseren ver- 
vleichenden Messungen bestitigen. 

Dichtemessung. Die Dichte der Kohlen wurde nach der 
Schwebemethode in einem Gemisch von Bromoform und ‘Toluol be- 
stimmt. Um anhaftende oder die Poren fillende Luftblasen zu ent- 
fernen, wurde das Pulver vorher in enmem Wiigeglas mit ‘Toluol uber- 
gossen ‘und das Gliischen an der Wasserstrahlpumpe evakuwiert, bis 
jede Gasentwicklung aufgehdrt hatte. Diese Vorsicht erwies sich bet 
den porésen Kohlen, besonders bei der Holzkohle, als notwendig. 


Als Beispiel seien vier Bestimmungen angefihrt: 


Tabelle 1 





Engl. A. | Petrolkoks Holzkohle (;saskoks 
Ohne Evakuieren . 1.618 1.378 1.206 | 634 
Mit Evakuieren. . 1.620 1.388 1.439 1.667 


Temperaturmessung. Zum Messen der Temperaturen im 
{ raphitierungsofen diente ein Wannerpyvrometer; es war fur Tempe- 
raturen von 600——30009 verwendbar. Vor dem Auffiillen des ge- 
kOrnten Kokses wurde ein Kohlerohr von 10mm lichter Weite, das 
bis zum Heizwiderstand reichte, radial in den Ofen eingesetzt.. Durch 
dieses Rohr konnte das erhitzte Stiick oder die Wandung des erhitzten 
Rohres gesehen werden. Sehr hinderlich war bei der Messung = so 
hoher Temperaturen die Verdampfung von Nieselsiure. Von ungefihr 
16009 aufwirts fillten weibe Nebel das zur Beobachtung dienende 
fohr an, absorbierten eimen ‘Teil der Strahlung und leben dadureh 
die optisch gemessene Temperatur um 150 200° zu medrig erscheinen. 
Um diesen Fehler zu vermeiden, wurde der Nebel unmittelbar vor der 
Messung aus dem Rohr herausgeblasen. 

Rohstoffe. Bei den Rohstoffen wurde die Leitfihigkeit vor dem 


Erhitzen, die Dichte, die Porositit, der Gehalt an fliichtigen Bestand- 


') K. Arnot, Z. Elektrochem. 23 (1917), 176. 
*) K. Arnot u. E. Korner, Z. anorg. Chem. 35 (1922), 440. 
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teilen und der Aschegehalt bestimmt. Alle Proben wurden vorher 
1 Stunde lang bei 120°C getrocknet. 

Anthrazit. Als Beispiel fir die Zusammensetzung der Asche 
selen die Analyse der Asche von Langenbrahmanthrazit mit nur 
132°, Gluhruckstand und von englischem Anthrazit mit 4,0°/) in 
‘Labelle 2 mitgeteilt 4). 


Tabelle 2 














SiO, FeO, Al,O, CaO MgO 
Langenbrahm. . 15.7 37.0 S3LS 5D 03° 0 
Englischer A... 23.9 264 38.2 738 Spur 


Alle Anthrazite lagen in Form von ausgewahlt schénen Blécken 
vor, deren groBter eine Liinge von etwa 50 em und einen Durchmesser 
von 20-30 em hatte. Daraus konnten mit einer Metallsige Stabechen 
von rechteckigem Querschnitt herausgesigt werden, was bel dem 
Langenbrahmanthrazit und bei dem = schottisechen Anthrazit nicht 
ganz leicht war.*) 

Die untersuchten Anthrazite weisen je nach ihrer Herkunft und 
ihrem geologischen Alter verschiedene Eigensechaften auf. Die vier 
\rten lassen sich in eine Reihe einordnen, die mit dem Langenbrahm- 
anthrazit als dem geologisch jiingsten anfingt. Dieser den Mager- 
kohlen noch ziemlich nahestehende Anthrazit ist eine Glanzkohle von 
bliulich-schwarzer Farbe, weist einen verhaltnismaBbig hohen Gehalt 
an fluchtigen Bestandteilen auf, die schon bis 800° zu eimem groben 
Teil entweichen, ist im Vergleich zu den anderen Anthraziten weniger 
hart und zeigt eine ausgesprochene Schichtung. Langs dieser Schich- 
tung laBt sich der Anthrazit leicht spalten; versucht man dagegen, 
ihn quer dazu zu zersigen, so zerfallt er in kleine Stiicke. Die Dichte 
ist im Vergleich zu den anderen untersuchten Anthraziten am ge- 
ringsten, ebenso die Harte und die Festigkeit.4) Vor dem Erhitzen 
leitet der Langenbrahmanthrazit den elektrischen Strom fast var 
nicht, sem Rontgendiagramm weist nur die stirksten Graphitlinien 


') Der Anthrazit aus Langenbrahm bei Essen wurde uns von der Direktion 
dieser Gewerkschaft zur Verfiigung gestellt. Zwei Proben englischen Anthrazit 
und einen schottischen Anthrazit bekamen wir von der bekannten Anthrazitfirma 
©. Schulze aus Hamburg. 

2) Auch die Harte des einen englischen und des schottischen Anthrazits 
machte das Saégen etwas miihselig. 


') Z. B. kann man ein Stfick von 8 em Lange und 1515 mm? Querschnitt 


leicht mit den Fingern zerbrechen, was bei den anderen Anthraziten kaum gelingt. 
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sehr verwaschen auf, die KorngréBe des in ihm schon enthaltenen 
Graphits laBt sich aus ihrer Breite auf ungefiihr 10-7 em schitzen. 

Der von uns mit /, bezeichnete englische Anthrazit aus Wales 
unterscheidet sich vom Langenbrahmanthrazit L schon diuberlich 
durch seine grauere Farbe und weniger ausgepriigte Schichtung. Auch 
seine Dichte ist héher, gréBer ist auch die Harte und die Festigkeit. 
Bei einiger Vorsicht war es moéglich, daraus Sticke auch quer zur 
Schichtrichtung auszusigen. Die Menge der fliichtigen Bestandteile 
ist bei ihm geringer als beim deutschen Anthrazit, der Aschengehalt 
ungefiihr ebenso hoch, die Leitfaihigkeit der nicht erhitzten Stucke 
schon gut mebbar. 

Der andere Anthrazit aus Wales F, (Fig. 3) und der schottische 
Anthrazit SN haben bedeutend héhere Dichte als die schon beschrie- 

















Fig. 3. Englischer Anthrazit 


benen Arten. sind so hart. daB sie sich auch von eimer Wolframstaht- 
siige schwer siigen lassen, sehr fest und auch schwer spaltbar. Der 
Gehalt an fliichtigen Bestandteilen ist gering, der grote Teil davon 
entweicht erst iiber 800°. Die Leitfaihigkeit ist schon bedeutend, sie 
hat bei beiden Arten die gleiche GréBenordnung und entspricht 
ungefihr der Leitfihigkeit des auf 800° erhitzten Langenbrahm- 
anthrazits. Ein vom englischen Anthrazit /, aufgenommenes Rontgen- 
bild zeigt deutliche Graphitinterferenzen, aus deren bBreite eine Korn- 
sroBe von 10-%em errechnet wurde. Der Aschengehalt dieses 
Anthrazits ist héher als der der oben beschriebenen Arten, in der 
Zusammensetzung unterscheidet sie sich von der des Langenbrahm- 
anthrazits durch einen héheren Gehalt an Wieselsiure, dagegen 
Der schottische Anthrazit S weist 


einen niedrigeren an Eisenoxyd. 
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von allen untersuchten Anthraziten den héchsten Aschengehalt auf, 
die Asche ist der Firbung nach arm an Kisenoxyd., 

Koks.!) Das Stuck Petrolkoks, das fiir die Untersuchung 
verwendet wurde, hatte die Abmessungen 25 em:20 em-20 em; seine 
Farbe war ghinzend sehwarz: der mittlere Porendurehmesser betrug 
etwa Brom. Die Menge der bis 1000° flichtigen Bestandteile war 
veringer als ber den Anthraziten, jedoch verflichtigte sich der gréBte 
leit davon sehon bis SO00® Der Aschengehalt war sehr medng. Vor 
dem Erhitzen leitete die Kohle den elektrischen Strom kaum merklich 
= 10'! Ohm), das Rontgenbild zeigte nur verwaschene Grraphit- 
interferenzen und heb eime Korngrébe von 10-7 em schitzen. Gas- 
koks und Giebereikoks waren aschenreich und wiesen eine ihrer 
hohen Bildungstemperatur entsprechende hohe Leitfahigkeit auf. Der 
(Graskoks leitete sehlechter als der (neBereikoks. Der spezifische 
Widerstand des Gaskoks betrug 915 Ohm, der des Giebereikoks 
66 Olu, 

Holzkohle. Wir benutzten bei unseren Versuchen zwei Lét- 
rohrkohlen: Wohle 4 vom spezifischen Widerstand 8,75-10° Ohm 
und Wkohle 2B vom spezifischen Widerstand 1900 Ohm. Aus den 
croBben Stiicken lieben sich bequem kleine Prismen von etwa 60 mm 
Linge und 100mm? Querschnitt heraussigen. Der Gehalt an fliieh- 
tiven Bestandteilen war bei der viel besser leitenden Kohle 2B etwas 
veringer: sie war wohl auf eine héhere Temperatur erhitzt worden 
als die WKohle a. Der Aschengehalt beider Kohlen betrug etwa 1°); 
Misenoxvd war in den Aschen nur in geringer Menge vorhanden. 

Retortenkohle. Das gleiehfalls von den Siemens-Plania- 
werken geschenkte Stuck Retortenkohle hatte die Form einer ge- 
wolbten Platte von Sem Dieke und ungefaihr 30 em Durchmesser. 
Die Porositit der Wohle betrug 25°), jedoch waren die gréberen 
Poren nicht revelmabig, sondern schichtweise verteilt. Der Aschen- 
vehalt lag nur wemig uber 1°,, die Asche war durch Eisenoxyd stark 
braun gefiarbt. 

ln der folgenden ‘Tabelle3 sind fir die neun untersuchten Kohle- 
sorten die nach dem Sehwebeverfahren bestimmte wahre Dichte, die 
Porositit, der spezifische Widerstand in Ohm (fir 1m Linge und 
lim? Quersehnitt), die bis 800° flichtigen Bestandteile und der 


\schengehalt zusammengestellt , 


') Die Koksproben erhielten wir von den Siemens-Planiawerken, Berlin- 
Lichtenberg. Wir sagen Herrn Direktor Dr. Apam, Herrn Dr. HOuNe und Herrn 
Dr. v. Warrrere fiir freundliche Unterstiitzung unseren besten Dank. 
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In Tabelle 4 sind ferner die wahre Dichte mit der seheinbaren 
Dichte und der unmittelbar gemessene Widerstand mit dem unter 
Berucksichtigung der Poren berichtigten Widerstand verglichen. 


Tabelle 3 





Porositat Spez. Flichtige Aschen- 
Kohlenart Dichte Widerstand Bestandteile vehalt 
"le Ohm o/ 0; 
Anthrazit aus Lan- 

yenbrahm. . . . 1 325 Daw. LO" 5S 13 
Englischer Anthra- 

Cn a< « = oe x 1.43 PO. 10" 26 14 
Knglischer Anthra- 

ne 5s 2 Ss 1.62 270) 1.7 0) 
Schottischer Anthra- 

Pe ee Ray) Sow Ld 5.8 
Petrolkoks .... 1.39 7 bo. LO" 3,2 ] 
GieBereikoks . . . 190 D4 66 : 7.5 
ee Sa 1.67 52 O15 - s. 
Holzkohle. . . . . | 44 77 0.9.10" 3.6 1.1 
Retortenkohle . . . 2,06 25 30 13 


Tabelle 4 





Anthrazit < z ay. r ¥ 
>. = > «6S 
oe ~ ah ot — 
~ =~ J. N 
~ a A. rr =~ -< 

L |B, |B\8| 2 |al| Fl & le 
.Wahre™ Dichte . . . 1325 143 1.62 1,57 139 #190 167 £1.44 2.06 
.Scheinbare’ Dichte. . 1,28 b3sl L50 155 O46 OST OSO O38 155 
(;emessener spez. Wider- 
stand . . . . . . . de DO" 2.10" 2700 1800 230-10" 121 1650 2.5.10" OZ 
serichtigter spez. Wider- 
a oss + +t — — 11 66 G1509.10" 39 


Besonderer Teil 
1. Versuche mit Anthrazit aus Langenbrahm 

Grasentwicklung beim Erhitzen. Schon bei etwa 450° ent- 
wickelte sich ein wenig Gas. Die starke Gasentwicklung setzt erst 
oberhalb 600° ein: dies ist auch die untere Grenze fiir den raschen 
Abfall des elektrischen Widerstands bei dem Langenbrahmanthrazit. 
Wir haben die Temperatur stufenweise erhéht und in jeder Stufe so 
lange gehalten, bis weniger als 5 em? in der Stunde entwickelt wurden. 
Vor Beginn wurde der Anthrazit 3 Stunden bei 600° vorgegliht: 
hiervon wurden fiir die in Tabelle 5 mitgeteilte Versuchsreihe 3,619 g 


verwendet. 
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Tabelle 5 




















‘ 
(asentwicklung von Langenbrahmanthrazit 
Temperatur Entgasungsdauer Aufgefangene CO, CO H, CH, 
in Stunden Geamenge 
oC em? ° 0 "lo 4 0 ° 0 
620 | OO) 64 92 37,2 44.0 
675 LN, 214.5 17 56 510 393 
740) 2'/. 150.8 2,5 7,1] 81s 7.5 
780 2 317,1 QS 17,7 66.3 §,2 
S40) 2 292 2 2.5 22,7 70,5 3,4 
OOM) 2 94,1 O03 24.8 69.0 Spur 
Oi) » SO] 0.3 15.8 76.5 Spur 
Anderunge des Widerstandes beim Erhitzen. Im 
Silitofen wurden unter LuftabschluB (in Kokspulver gebettet) recht- 
eckige Stibehen, die in der Schichtrichtung ausgesigt waren, und 
auBerdem einige Brocken erhitzt. Dabet schrumpfte der Anthrazit; 
er wurde hirter und seine glhinzend sehwarze Farbe ainderte sich um 
so mehr nach Grau, je hoher er erhitzt wurde. 
‘Tabelle 6 
Anderung des spezifischen Widerstandes von Langenbrahmanthrazit 
Erhitz.- =) 0 29 ZIDO “900 7Ar0 50 R550 O20 200 70 1G 0 
5P0 633 112 736 765 S059 855° 933° 1039° 1107 1206 
aauer 
8 Stden. 250.10" 17-10% 15.10% 7-10" 8750 1535 1250 464 #107 85 67 Ohm 
8 Stden. 6-10") 7.107%) 5.108%) 71354) 1120 1020) 220) 114) SL 42 Ohm 
Vor dem hohen Erhitzen im Graphitierungsofen wurde der 
\nthrazit (ebenso wie die anderen WKohlen) im Silitofen 3 Stunden 
lang auf 1000° gehalten; der spezifische Widerstand der Stiébchen 
betrug nun 110 Ohm. Wegen der Zerbrechlichkeit des Staébehens aus 
Langenbrahmanthrazit konnte es nur im weiten Kohlerohr erhitzt 
werden; naeh 2 Stunden ber 1650° war der Widerstand auf 34 Ohm | 
erniedrigt. Um auf die richtige Graphitierungstemperatur zu kommen, 
mubten im engen Kohlerohr Brocken erhitzt werden. Der spezifische | 
Widerstand des gepulverten Anthrazits (vgl. 5. 85) ist in seiner Ab- 





hiingigkeit von der Temperatur in der foleenden Tabelle 7 angegeben. 
} helo) 


') Nach LO Stunden 5,8: 10" Ohm und nach 13 Stunden 4,7- 10° Ohm. 
2) Nach 15 Stunden 2-10? Ohm. 

'y Nach 13 Stunden 14000 Ohm. 

‘) Nach 13 Stunden 4130 Ohm. 
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Tabelle 7 


Spezifischer Widerstand von gepulvertem Anthrazit aus Langenbrahm 





Temperatur 765° 855° 933° 1039° 1107° 1206° 1650° 2140° 2450° 





Spez. W ider- 
stand .. 80500 6750 2540 D45 464 35S 106 1440) 112 Ohm 


ot We @ « oS o4 5.5 5,1 55 D4 DS - ~ 


W 


Der in der letzten Reihe dieser Tabelle stehende Vergleich mit 
den fiir Staibchen geltenden Zahlen aus ‘Tabelle 6 ergibt fiir das Ver- 
hiltnis zwischen dem Widerstand des Pulvers und des Stibehens 
WW: IV., immer ungefiihr den gleichen Wert; 1m Mittel ist nach dem 
Pulvern der Widerstand 5,5mal gréBer als der des unzerkleinerten 
Anthrazits. 

Auf die drei héchsten ‘Temperaturen wurde 2 Stunden (sonst 3) 
erhitzt. Weil aber der Widerstand nach dieser Zeit noch verhiltnis- 
miBig hoch war (denn fiir Acheson-Graphit ist er kaum 50 Ohm), 
wurde einmal 4 Stunden lang auf 2480° und ein anderes Mal sogar 
6 Stunden auf 2460° erhitzt. Trotzdem sank der Widerstand des 
Anthrazits nur auf 104 und 100 Ohm. Seine Farbe war nun metalliseh 


erau: die Harte sehien noch zugenommen zu haben. 


ll. Versuche mit zwei englischen Anthraziten 
Entgasungsversuch. Von dem eimen englischen Anthrazit 
(wir bezeichneten ihn als /,) wurde eine Probe bei 600° 3 Stunden 
lang gegliht!) und davon 3,331 ¢ verwendet. Wenn weniger als 2 em? 
Gas in der Stunde entwichen, wurde zur nichsten Temperaturstufe 


ibergegangen. ‘Tabelle 8S gibt die Gasmengen und thre Zusammen- 





setzung. 
Tabelle $8 
Temperatur Entgasungsdauer Aufgefangene CO, CO H, CH, 
in Stunden eamenge 
0 (" 6 em? 0 . 0 e 0 p 0 P 
675 2 10,1 32.0 | 12,2 3.8 15.6 
740) 3! /, 15.6 27.6 79 3,9 | 41,2 
780 2"), 165 122 350 175 29:8 
S40) 3!) 135.6 3.4 28,1 62.5 Spur 
{MW) 4', 153.8 1S 227 644 Spur 
950) 21/, DS) 1O3 S10 


Die Fig. 4 zeigt, wie bei diesem Anthrazit /, und beim Langen- 
brahmanthrazit L die gesamte Gasentwicklung mit der Wasserstoff- 


1) Bei 550° begann eine schwache Gasentwicklung. 
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entwicklung gleichlauft. Der Unterschied zwischen den beiden 


\nthraziten tritt scharf hervor: der enghsche Anthrazit cibt viel 


weniger (ras und erst he} viel hoherer Temperatur ab. 


\nderung des Widerstandes. Wel der englische Anthrazit 
fester ist und sich weniger leicht spaltet, sO) gelang es hier, auch senk- 


recht zur Schichtung Stibchen herauszusigen. Berm Graphitieren 








8 ~ - rs ° —+— 





cm? Gas im Ganzen, ———— cm’ Wasserstoff im Gas 
Fig. 4. Vergleich der Gasentwicklung von Anthrazit aus Langenbrahm 
und aus England (Wales) 


verbow sich das zwischen die Elektroden gespannte Stibehen von EK, 
und bekam viele kleine Risse: das Staébchen von li, zersplitterte dabei 
in Blittechen. Die Farbe wurde grau, die Hirte nahm zu. Fir die 
hochsten ‘Temperaturen muBten auch mer Broeken im Kohlerohr 
erhitzt werden. 

Labelle 9 und 10 geben die Abnahme des elektrischen Wider- 
standes (nach 3stindigem Erhitzen) fir /, und fir Fy. 


Tabelle 9 


Spez. \Widerstand des engvlischen Anthrazits E, 





‘Tem peratur O40" Te eed te 1M TP PPOOe PPPOH®) PTP0O° P4509 


Lings der 


Schichtung o- 10 B30 «L280 740 123 5S Ohm 
Quer .... | Ook $920 1200) 765 132 DS Ohm 
ear 26730 6540 2676 732 262 128 92 Ohm 


\uf 2450° wurde 2 Stender erhitzt. Ein EinfluB der Richtung, 


in Welcher die Stabehen geschnitten wurden, ist micht zu erkennen. 
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Tabelle 10 


Spez. Widerstand des englischen Anthrazits E. 





Temperatur 6l0® FiZ® SoOH® SH1lO® TOLZ2® T1L10® LT2z08 16508 = 24so°e 


Stabchen. . IPsoO) 1045 340) Os 74 D4 30 34 hm 
Pulver . . 6950 L705 O10 436 312 L7o OW) Ohm 


Die Hig. » vergleicht diese beiden englischen \nthrazite mit dem 
Langenbrahmanthrazit; als Ordinate ist der Logarithmus des spezi- 


fischen Widerstandes gewihilt. 
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Fig. 7) 





lil. Versuche mit einem schottischen Anthrazit 

Dieser Anthrazit war ebenfalls dicht und hart. Abhnlich wie bei 
dem zweiten englischen Anthrazit 7, wurde er beim Erhitzen hiarter 
und heller. Die Sticke zeigten nach dem Erhitzen ebenfalls keine 
Risse; nur bei zwei Versuchen zersprangen sie in der Mitte. Der 
Bruch war muschelig. Tabelle 11 gibt die Anderung des spezifischen 
Widerstandes beim Erhitzen an. Auf die beiden hoehsten ‘Tempe- 
raturen wurde 2 Stunden lang erhitzt. Vor dem Erhitzen betrug der 
spezifische Widerstand 1700 Ohm. 


Tabelle 11 


Spez. Widerstand des schottischen Anthrazits 





Temperatur 600° 670° 800° 910° 1015 11009 12209 1610® 24400 


Stabchen: 


nach 3 Stdn. KH TSO 510 115 Q? 62 40) 25 — Ohm 
nach 8 Stdn. S90 TOO 51S Loo 85 HO > . Ohm 


Pulver. . . 4400 _ 645 5438 — 249 140 8&2 
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lie Fkig. 6 vergleicht diesen schottischen Anthrazit mit den 
englischen Anthrazit P,. Zugleich ist fiir den Langenbrahmanthrazit 





1000+ 








atlas toca 


00 600 0 6800 





900 000 ~=1K00~ =—re00" 


Fig. 6 


die Kurve von 800° ab eingetragen, welche bis 1000° steil abfallt, 


aber dann mit den beiden anderen Kurven zusammengeht. 


IV. Versuche mit Petrolkoks 

Bei Erhitzen bis 1200° wuchs auch die Harte des Petrolkokses 
und seine Farbe wurde grauer. Er schrumpfte stark, rib aber auch 
bei raschem Erhitzen mieht. Im Graphitierungsofen wurde er viel 
leichter als Anthrazit umgewandelt. Schon auBerlich zeigte er nach 
dem Erhitzen auf 2450° die WKennzeichen des Graphits, den Glanz, 
die Weiehheit und das Abfairben. Der Widerstand ist viel kleiner 
als beim hocherhitzten Anthrazit. 

Fur den riehtigen Vergleich des elektrischen Widerstandes muB 
der Einflu’ der Porositét des Kokses bericksichtigt werden. Wenn 
die Porositat x ist und wir annehmen, dab die Poren gleichmabig 
verteilt sind, so ergibt sich der Teil des Quersehnitts, welcher von 
der Kohle besetzt ist, zu (1 x) . Ferner ist wegen der Poren der 
Wee, welehen der elektrische Strom bei der Messung im Stabchen 
zurucklegen mub, indem er sich dureh die Wandungen der Poren 
schlingelt, linger als das Stabchen; in erster Anniherung setzen wir 
ihn um 10°/, linger. Bei der-verwendeten Probe von amerikanischen 


Petrolkoks war « == 0,33, woraus sich der ,,wahre*’ Querschnitt zu 
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0.47 errechnet. Der ,,wahre™ spezifische Widerstand R,. ergab = sich 


demnach aus dem gemessenen FR, nach der Forme! 
O4G 
uw Mm 1.1 
Derart erhielten wir die Werte der folgenden Tabelle 12. Bis 
(220° wurde 3 Stunden, dagegen im Graphitierungsofen wie sonst 
2 Stunden erhitzt. Vor dem Erhitzen war der spezifische Widerstand 
1011 Ohm. pes 
labelle 12 
Petrolkoks 





Temperatur 705° | 760° 810° 908° LOLO® T1208 12208 16508 20008 2470° 


Stabchen. . 4,2 10° 11200) 940 108 HK) 74 70!) 35 25 
Pulver... 4350 594 486 386 355 175 130 62 


Vierstiindiges Erhitzen auf 2480° erniedrigte den Widerstand des 
Pulvers bis auf 51 Ohm, was nach den Untersuchungen von ArNnpr 


und KOrNeER einer vollsténdigen Umwandlung in Graphit entspricht. 


V. Versuche mit GieBereikoks und Gaskoks 

Weil diese Kokssorten schon bei hoher Temperatur entstanden 
waren, haben wir sie gleich im Graphitierungsofen untersucht. Bis 
etwa 1700° wurde der Koks durch das Erhitzen hirter;: seine Dichte 
stieg auf 2,01. Dagegen wandelte das Erhitzen auf 2450° den GieBeres- 
koks in Graphit vom spezifischen Widerstand 52 (Pulver) und der 
Dichte 2.14 um: auch die fiuBeren Kennzeichen, metallisch graue 
Firbung, Weichheit usw. waren vorhanden. Der Gaskoks lef sich 
dagegen nicht so gut graphitieren; sein Widerstand fiel nur auf 9S 
und seine Diehte stieg nur auf 2,05. 

Fir die Umrechnung auf den ,,wahren’ Querschnitt ergab hier 


die Berechnung aus der Porositéit den Wert (1 4) Ot, 


Vi. Versuche mit Retortenkohle 

Auch die Retortenkohle, welche ja in den Gasretorten ber mehr 
als 1200° entsteht und deshalb an sich schon gut leitet, wurde gleich 
im Graphitierungsofen erhitzt. Wahrend die anderen WKohlensorten 
schrumpfen, nimmt die Retortenkohle auf etwa das zwei- bis dreifache 
ihres urspriinglichen Volumens zu. Fig. 7 zeigt ein aus Retortenkohle 
geschnittenes Stabchen vor und nach der Behandlung im Graphi- 
tierungsofen. In das Kohlerohr lose eingefiillte Brocken fillten es 


') Nach 8 Stunden 67 Ohm. 
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nach dem Graphitieren vollig aus. Es ergab sich ein weicher, metall. 
vlanzender, ,,flinziger’ Graphit von der Dichte 2,18 und dem Spezi- 


fischen Widerstand IS... 











EE - —— — 





Fie. 7. Retortenkohle vor und nach dem Craphitieren 


Vil. Versuche mit Holzkohle 


kis wurden zwer Stucke Holzkohle untersucht, wie sie fiir Lét- 
rotversuche verwendet werden: das eine 4A hatte eimen sehr hohen 
spezifischen Widerstand von 9-108 Ohm, das andere B einen viel 
klemeren, namlich 1900 Ohm. ‘Tabelle 13° gibt die Anderung beim 


) 


Ierhitzen. kur die Umrechnung diente (1 7.) O38. 


‘Tabelle 13 








Holzkohle 
Temperatur. ...... GO S20 nyo L200 ° 2470° 
Kohle A Stabehen . . . . - 156 66 — Ohm 
i Parwer .. « « 5 _ 358 2?0) 
Kohle #B Stabchen. . . . LOM) Qu) 309 yy 
Pulver... ; _ —_ 450 210 


Die Zahlen der letzten Reihe zeigen, daB sich die Holzkohle 


auBerordentheh schlecht graphitieren labt und zwar, wie die folgende 


Zusammenstellung aller Graphitierungsversuche (‘Tabelle 14) ergibt, 
am unvollkommensten von allen untersuchten Kohlen, wahrend sich 
die Retortenkohle, der Petrolkoks und der GieBereikoks leicht und 
vollstindig in Graphit umwandeln. 

Vill. Zusammenstellung der Graphitierungsversuche 


Die letzte Spalte der Tabelle 14 gibt das Verhaltnis der spezi- 


fischen Widerstinde von Stab und Pulver. Man sieht. daB auch fiir 


an bint Rts 





eee eta ee 











‘ eae be, 


K. Arndt u. A. Pollack. Untersuchungen tiber Graphitierung Q7 
die porenreichen Kohlen dies Verhiltnis etwas tiber 5 liegt, worin 
wir einen Beweis fiir die Richtigkeit unserer rechnerischen Aus- 
schaltung des Porenraumes sehen dirfen. 


Vabelle 14 





Versuchs- ‘Tem pe- Spez. Widerstand : 
Kohlenart dauer ratur am Stick am Pulver VerbAltnis 
Stunden oC Oho Obey beider 
Langenbrahmanthraz. 2 1650 34 16 5.75 
2 2150 140) 
2 P40 112 
4 2480) ling 
e. f) 2400 }iM) 
Anthrazit # 3 2120 128 
- 2 2450) ta 
Anthrazit kK, 4 2 1H50 34 ve ne Py 
a o 1640 5 4 16S nD. 2d 
7 1640) PQ hoo a) 
y 1680) 2S LOS DOD 
2 /e 2100 135 
>‘ 2480) OW) 
- 2 2450) RN 
Anthrazit S 2 1650) 25 140) 56 
= 2 2440) s2 
Petrolkoks . Z L650) 35 174 ot 
D L650 33 16s D1 
» DWM) 25 30 5.2 
2 liber 2LOO Is (y) o.| 
2 2470 2 
- 4 2480) DI 
(;sieBereikoks . 2' . liber 2OOO 27 145 54 
- 2 2450) j2 
(;askoks . 2 1680) SO 1 5.3 
. 2 2430) ws 
Holzkohle A 2 2100 POSH 
= 2 2480) 2?) 
Holzkohle & . 2 2490) 210 
Retortenkohle 2 liber 2300 LOS 
2 P40 iS 5 


In ‘Tabelle 15) sind ferner die beim = Graphitieren erreichten 


spezifischen Widerstiinde (Pulver!) und Dichten zusammengestellt. 


Tabelle 15 





Spez. 
Widerstand Dichte 
Ohm 
Anthrazit aus Langenbrahm L . 1 20S 
Anthrazit aus England Fk, .. . 92 2.09 
Anthrazit aus England k, . . . SS 240 
Anthrazit aus Schottland SS... S2 2.10 
Petrolkoks aus Amerika ... . 51 2.13 
(ne « ele se o oe «6% 52 2 14 
i es ke a! ee Os 2 OD 
RebpowGemmomie . ws tt et ee 1) 2 1s 
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IX. Rontgenaufnahmen 


\ufnahme 


nachher 


() LD 
O35 
45 
OOD 


nach dem Debve-Scherrerverfahren wurde 


benutzt. 


Strahlune 


Von der Wellenlinge Lot 


\nthrazit 


\nthrazit 


nicht erhitzt 


\nthrazit 
yraphitiert 





’. trolkoks 
vraphitiert 


Rontgenaufnahmen 
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nahbmen wurden im Rontgenlaboratorium der Studiengesellschaft 
fur elektrische Beleuchtung gemacht. Herrn Professor Dr. Prrant 
und besonders Dr. Brecker sind wir fur die Ausfihrung und die 
rechnerische Auswertung zu grobem Dank verpflichtet. Fig. Sa— 
zeigen siimtlich Graphitinterferenzen, der auf 600° erhitzte Anthrazit 
aus Langenbrahm (Fig. Sa) freilich nur sehr verwaschen. Nach dem 
lerhitzen aut S55° (ig. Sh) treten ber ihm die Linien schon besser 
hervor, ebenso wie bel dem nicht erhitzten Anthrazit ve (ig. Sc). 
Sehr schon sind die Linien nach dem Graphitieren (Fig. Sd und e). 
Im ganzen wurden neun Proben in dieser Weise untersucht. In 
Tabelle 17) sind die aus den Aufnahmen abgeleiteten Groben der 
Graphitkristalle imo (4/;99, mm) und daneben die von uns ge- 


fundenen Werte des spezifischen Widerstandes (Stiibehen!) angegeben. 


Labelle 17 





ee a Spez. 
KristallerdBe Widerstand 
u Ohm 
Anthrazit L nicht erhitzt . . . TAU unmeBbar grok 
L auf 600° erhitzt. (> (WI 17-10" 
L auf 855° erhitzt. OOL bis 1] 1P50 
L auf 1200° erhitzt . | HO 
L aut 2460° crhitzt . Ol bis | etwa 25 
BE, nicht crhitzt. . . (000 2700) 
- k, auf 1200° erhitzt. 0] 1) 
Petrolkoks nicht erhitzt. . . . (y(n unmeBbar grok 
auf 24809 erhitzt .. 1 bis | etwa LO Ohm 


Man sieht, daB im allgemeinen der wachsenden Kristallerobe die 


Abnahme des elektrischen Widerstandes entspricht. 


Theoretischer Teil 
1. Unterscheidung und Bestimmung von Graphit 

Die ersten Untersuchungen liber die WKohlenstoffmodifikationen 
und ihre Umwandlung inemander sind von Deprrerz!) ausgetulrt 
worden, der Kohle und Diamant durch Erhitzen im Lichtbogen in 
Graphit verwandelte. 

Unter Annahme dreier Kohlenstoffmodifikationen, Diamant, 
Graphit und amorpher Kohle, versuchte dann Brrrieior*) als 
erster, ihre Trennung voneinander durch die Brodiereaktion*) 


zu erreichen. Dureh Behandeln mit Kaliumehlorat und rauchender 


') C, Derretz, Compt. rend. 28 (1849), 755; 29 (1849), 709. 
FS Tod 


2) M. Bertuevot, Ann. chim. phys. 259 (1870), 19, 302-427. 
*) B.C. Bropre, Phil. Transact. Roy. Soc. London 149 (1859), 249-259. 


~~ * 
‘ 
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Salpetersiure wird Graphit in die unloshche grin bis gelb gefarbte 
. (rraphitsaure” verwandelt, wahrend amorphe™ Kohle mit brauner 
Farbe in Losung geht, Diamant aber var nicht angegriffen wird. 
Spiter bildete diese Reaktion den Gegenstand vieler Untersuchungen, 
wober man vor allem versucht hat, die chemische Natur der Graphit- 
siure aufzukliren.') In neuerer Zeit versuchten SeitviG und Rater?) 
mit wenig lrfole, diese Reaktion zur quantitativen Bestimmung von 
Grraphit neben amorpher™ WKohle zu verwenden. Qualitativ konnten 
sie zwar im Woks und in einem auf 850° C erhitzten Anthrazit Graphit 
nachweisen; doch hatte schon Cuarpy gefunden, dab viele als amorph 
angesehene lWohlenstoffarten, wie z. Bb. Acetvlenrub, als Reaktions- 
produkt . Graphitsiure” ceben. 

ebenfalls nur qualitativ und nicht immer eindeutig ist die von 
Doxarn’) vorgeschlagene Methode, amorphe Kohle von Graphit auf 
Grrund ihrer Oxvdierbarkeit mit wasserfreiem Natriumsulfat zu unter- 
scheiden. 

\n Hand zahlreicher Versuche mit verschiedenen Oxydations- 
mitteln stellte auch R. Verrer?) die Unmoghechkeit der quantitativen 
chemischen Trennung von Graphit und amorpher WKohle fest. 

\us allen diesen Versuchen ergibt sich, dab es zwischen Graphit 
und ,amorpher” WKohle in chemischer Beziehung keine scharfe Grenze 
mbt. Auch bei den physikelischen Eigenschaften bestehen allmahlche 
[ berginge. Darauf berief sich KontscntUrrer®) vor allem, als er in 
einer Arbeit, in der er auch die Entstehungsbedingungen des Graphits 
eingehend erortert, die Ansicht aussprach, daB amorpher Wohlenstoff 
und Graphit wesensgleich selen. linen wesent lichen Beweis dafiir 
hatte kurz vorher die bereits erwahnte Arbeit von DesByr und 
SCHERRER ber die Konstitution von Graphit und amorpher 
Kohle’ erbracht: sie untersuchten nach ihrem Verfahren der Réntgen- 


strahlenanalyse verseliedene Wohlenstoffarten und kamen zu dem 


') L. STAUDENMATER, Ber. 31 (1898), 1481—1487; 32 (1899), 2824—2834: 
(y, CHARPY, Compt. rend. 148 (1909), 920-—923: L. BaLerano. Bull. Soc. chim. 
France 19 (1916), 191; V. Kotscutrrer u. P. HAENNI, Z. anorg. u. allg. Chem. 
105 (1918S), 121; U. Hormann, Ber. 61 (1928), 4385; U. Hormann u. A. FRENZEL, 
Ber. 68 (1930), L248. 

*) V. A. Setvia u. W. C. Raturr, Trans. Am. Elektrochem. Soc. 37 
(1920), L21. 
KE. Donatruu. A. Lana, Stahl u. Eisen $4 (1914), 1757, 1848: 35 (1915). 870. 
R. Verrer, Diss. T. H. Berlin 1916. 
\. Konuscuurrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1918), 35. 
. Desye u. P. Scherrer, Phys. Ztschr. IS (1917), 291. 
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Ergebmis, dai es nur zwei WKohlenstoffmodifikationen gibt und dab 
die ,amorphe™ Kohle nur einen Graphit von sehr feimer Verteiung 
darstellt.!) Freilich haben sie nur geglihte Kohlen untersucht und bet 
innen Graphitinterferenzen festgestellt, sO) dal sie damit renau 
genommen, keimen unzwelfelhaften Beweis gegen die Existenz des 
amorphen Kohlenstoffs?) heferten. Daher stieBen sie auch bei ver- 
schiedenen Forschern auf Widerspruch. Rurr*) beharrte bei der 
Meinung, daB es eimen amorphen WKohlenstoff gebe und fuhrte die 
Aktivierbarkeit als eime Kigenschaft an, die der Graphat nicht aut- 
weise; doch ist es U. Hormann*) neuerdings gelungen, aktivierbaren 
Kohlenstoff herzustellen, der sich rontgenographisch als Graphit 
erwies. Auch W. A. Rovrn®) nimmt auf Grund fiuberst genauer calori- 
metrischer Messungen eien Unterschied zwischen amorphem lLohlen- 
stoff und Graphit an. Kr bestimmte namlich die Verbrennungswarme 
des Graphits zu 7832 ealg (%-Graphit) oder 7856 eal/g (p-Graphit), 
wihrend er fir ,amorphen™ Wohlenstoff 8060 eal fand. Gegen diese 
Beweisftihrung kann man jedoch eimwenden, dafi auch ein Graphit 
von auberordentlich femer Aerteilung wevel seiner hoheren Ober- 
flichenenergie eine groBbere Verbrennungswiirme besitzen wurde. ls 
scheinen also mehr Grinde gegen als fiir das Dasein von ,,amorphem” 


Kohlenstoff zu sprechen. 


Seitab von diesen grundsitzlichen wissensehaftlichen Fragen 
ist es fir die Industrie wichtig, ein praktisch brauchbares Mab 
fir den Grad der Umwandlung in Graphit zu besitzen. 
Hierzu kénnen verschiedene physikalische Eigenschaften dienen, 


die sich beim Ubergang in Graphit dndern. 


Die Réontgenstrahlenuntersuchung nach Desye und 


SCHERRER gestattet es zwar, die Kristallgrobe des Graphits zu schitzen, 


') Der Begriff ,,amorphe™ Kohle (nicht ,amorpher Kohlenstoff") kann 
jedenfalls fiir die in der Natur vorkommenden Kohlen beibehalten werden, die 
aus hochmolekularen organischen Verbindungen bestehen, keinen freien Kohlen 
stoff enthalten und daher auch keine Graphitinterferenzen ergeben. 


“) Vor elnigen Janren haben (). HASSEL ul. H. MARK nach verschiedenen 


rontgenographischen Methoden mehrere Graphitsorten untersucht, Z. Physik. 26 
(1924), 317. Im Gegensatz zu P. Desye u. P. Scherrer, die fiir Graphit eine 


trigonale Struktur annahmen, fanden sie einen orthohexagonalen Elementarkorper. 


*) @. Rurr, G. Scumipr u. W. Ou_ericu, Z. anorg. u. ally. Chem. 14S 
(1925), 313. 
4) U. Hormann,. Ber. 61 (1928). 2183. 


°) W. A. Rorun, Z. Elektrochem. 81 (1925). 461. 
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doch kann sie keine Angaben tuber den Graphitgehalt der Kohlen 
mache n.! : 

W. A. Ror?) sehligt als Mab far den Graphitierungsgrad die 
Verbrennungswirme vor, doch ist der Unterschied zwischen der 
von Rovru bestummten Verbrennungswirme des amorphen” Kohlen- 
stoffs (S060 cal ge) und des Graphits (7832 und 7856 eal/g) zu gering 
fur technische Messungen. 

Denselben Nachteil hat die von CHARPY vorgeschlagene Dichte- 
bestimmung, da die Dichte der ungraphitierten Kohlen etwa 1,8—1,9, 
die des Acheson-Graphits 2,2 betragt.?) 

lin viel handlicheres Mab ist dagegen der elektrische Wider- 
stand, weil der spezifische Widerstand der ungraphitierten Kelek- 
trodenkohlen etwa zehnmal so hoch ist wie der der craphitierten.?) 
Die Messungen sind schnell und bequem auszuftiihren:; auBberdem 
ist verade die Leitfilhiekeit fir die Verwendung der Elektroden von 
vrober Bedeutung. Fur die Bestimmung des Graphitierungsgrades 
aus dem spezifischen Widerstand gaben Kk. Arnpr und F. KORNER?) 
ein brauchbares Verfahren an. Sie bestimmten zunaichst an gepul- 
verten Proben von bestimimeter horngrobe unter bestimmtem hohem 
Druck die Widerstiinde bekannter Gemische aus ungraphitierter und 
vollkomiunen durchgraphitierter Klektrodenkohle®) und benutzten die 
so erhaltenen Werte zum Zeichnen emer Kurve, welche den Zusammen- 
hang zwischen Graphitgehalt und elektrischem Widerstand dar- 


stellte. Aus dieser WKurve kann man nun umgekehrt, wenn man 


Das ware vielleicht médulich, wenn die organische Substanz der” Kohle 
ebenfalls Roéntweninterferenzen geben wirde, deren Intensitaéat man mit der der 
(;raphitinterferenzen vergleichen kénnte. 

W. A. Rota, I. ec. 

\n veschmolzenem Graphit wurde sie zu 2,23) bestimmt [| E. Ryscu- 
Kewrrsen, Z. Elektrochem. 80 (1924), S86]; dieser Wert errechnet sich auch aus 


dem Kristallvitter. H. ue CHATELIER u. S. WoOLOGDINE bestimmten die Dichte von 


chemisch vereinigtem Graphit nach starkem Zusammenpressen zu 2,255; dieser 


Wert wird wegen der starken Kompressibilitat des Graphits etwas zu hoch sein 
Compt. rend. 146 (1908), 49). 

‘) Der spez. Widerstand des Acheson-Graphits betragt 8—10 Ohm (am 
Stuck vemessen); der Widerstand von (rraphitdrahten, die in Kohlenstoff ab- 
scheidender Atmosphare gewonnen wurden, 0,47 Ohm [M. Prrant u. W. FEHSE, 
Z. Elektrochem. 31 (1925), 54); an kiinstlich geziichteten Graphitkristallen wurden 
O418 Ohm gemessen (C. Ryscukewitscn, Der Graphit). 

K. Arnot u. F. Korner, Z. angew. Chem. 30 (1922), 440. 


[dic ~ ergab emen Spez. \\ iderstand von 50 Ohm: denselben Widerstand 


wies ein grobblattriver Madagaskargraphit von groBer Reinheit auf. 
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unter den gleichen Umstinden den Widerstand einer Elektroden- 


koble gemessen hat, ihren Graphitgehalt oder, besser gesagt, thren 
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Fig. 9. Spozifischer Widerstand und Graphitierungsgrad 


, Graphitierungsgrad”™ ablesen. In Fig. 9 geben die ausgezogenen 
Kurven den auf jene Weise ermittelten Graphitierungsgrad fur Petrol- 


koks und Langenbrahmanthrazit als Funktion der Temperatur wieder. 


il. Verhalten der verschiedenen Kohlenarten bis 1200° 


Man nimmt an, dab die in der Natur vorkommenden Wollen, 
wie Steinkohle und Braunkohle keinen freien WKohlenstoff enthalten, 
sondern sich aus verschiedenen komplizierten WKollenstoff-, Wasser- 
stoff-, Sauerstoffverbindungen zusammensetzen, uber deren) Natur 
noch wenig bekannt ist.4) Mit dieser Annalime stimmt auch die ‘Tat- 
sache tuberein, dab die meisten nattirlichen Kohlen den elektrischen 
Strom praktisch nicht leiten. Es gibt jedoch Anthrazite, die sich, 
wie der englische Anthrazit /’, und der schottische Anthrazit S dureh 
ihre hohe Diehte, bedeutende Harte und eimen geringen Gehalt an 
fluchtigen Bestandteilen als geologisch alte Kohlen erweisen: diese 
besitzen eine verhdltnismiéifbig hohe Leitfahigkeit. Auch im threm 
Rontgendiagramm sind die (Grraphitinterferenzen, welche ber anderen 
Kohlenarten nur als breite, verwaschene Binder sichtbar sind, deutlich 
zu sehen. Man kénnte in dieser Tatsache einen Beweis fur eine lang- 
same Umwandlung von Anthrazit in Graphit im Laufe geologischer 


') Die experimentellen Arbeiten haben zu ihrer Aufklarung noch wenig 


beigetragen. Wir nennen nur: D. T. Jones u. R. V. Waeerer, Journ. Soc. chem. 
Ind. 35 (1916), 770—774: M. J. Buraess u. R. V. Wueever, Journ. Soc. chem, 
Ind. 97 (1910), 1917: 99 (1911), 649; A. Prorer, Ann, de Chim. 10 (1918), 249-330, 
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/eitraume erblicken, die moglicherweise durch Erhitzen beschleunigt 
wurde, 

\ls wir die Anderung des elektrischen Widerstandes beim Erhitzen 
bis 1200 maben, fanden wir bel den verschiedenen Anthraziten, 
aber auch bei anderen Kohlenarten wie Petrolkoks und Holzkohle, 
eine weitgehende Ahnlechkeit. Bis etwa 500° andert sich der Wider- 
stand kaum, sinkt dann zwischen 500 und 600° langsam, fallt nun 
in einer bestimumiten, far jede WKohle charakteristischen Temperatur- 
bereich sehr stark und nimmt dariiber sehr langsam weiter ab. Die 
x Mperatur, Von ler ab der Widerstand sehr stark fallt, hegt fur die 
verselnedenen Wohlenarten zwischen JOO und 850°"): dieser starke 
\bfall erstreckt sich uber einen Bereich von 100—150°. 

\ls wir bet emigen WKohlen die Abhiaingigkeit der entwickelten 
(rasmengen und threr Zusammensetzung von der Temperatur unter- 
suchten, stellte es sich heraus, dal die Temperatur der starkeren 
Gasentwicklung mit derjenigen zusammenfiel, ber welcher der Wider- 
stand absturzte. Die Temperatur der starksten Gasentwicklung war 
uberdies gleichzeitig die, ber der der Widerstand am stirksten ab- 
nahin. Mit der Entgasungstemperatur nahm auch der Wasserstoff- 
vehalt des Gases stark zu, wihrend bei tieferen Temperaturen Methan 
vorherrsehte (val. die Kurven Fig. 4). Also hingt diese starke Ab- 
nahime des Widerstandes mit der Entgasung der WKohle zusammen. 

Bei diesen Temperaturen zersetzen sich die organischen WKohlen- 
stoffverbindungen der Kohle schnell: zuniechst wird viel Methan ab- 
espalten, wober ihr WKohlenstoffgehalt sich anreichert und die ent- 
stehenden ungesittigten Verbindungen sich polymerisieren; dann wird 
mmer mehr Wasserstoff abgegeben und Graphit ausgeschieden. Nach 
der Rontgenuntersuchung hat der zuerst abgeschiedene Graphit eime 
Korngrobe von 10-7 em.*) Hier seheinen die Verhdltnisse abnilich 
zu legen wie bei einer Abscheidung im Gasraume, ber der auch ein 
feimnkristalliner Graphit entsteht. 

Diese Zunalhme der Leitfilhigkeit ist also in erster Lime der Zu- 
nahme des Graphitgehaltes der Kohle zuzuschreiben. Was den Unter- 


schine d 1th Verhalten der verschiedenen Anthrazite anbetrifft. sO) sind 


Beim Petrolkoks liegt diese Temperatur hei 600-—650°, der Widerstand 
nimmt dann bis S00° etwas gleichmaBiger, aber ebenso stark ab, wie bei den 
Anthraziten 

Daveven bekam U. Hormann bei der Zersetzung von Benzin an Eisen 
vrobkristallinen Graphit von einer KorngréBe von etwa LO~* em schon ber O08, 
such ber 700° war das horn eréber als bey Retortenkohle, Ber, 61 (1928), LTS, 
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bei den geologisch alteren die Kohlenstoffverbindungen reicher an 
Kohlenstoff als bei den jungeren Kohlen; daher liegt bei jenen die 
Zersetzungstemperatur hoher und die Zersetzung ist spiter beendet 
als bei diesen. 

Untersucht man die Anderung des Widerstandes bei liingerem 
Krhitzen, so stellt sich heraus, dai der Widerstand nur im Bereich 
der starken Zersetzung auch nach mehreren Stunden noch stark ab- 
nimmt. Anscheinend zersetzt sich bei tieferen Temperaturen der 
erobte Teil der Kohlenstoffverbindungen sehr langsam, nur ein selir 
kleiner ‘Teil sehnell. Uber 1000° sind sie schon durch 8stiindiges 
Krhitzen groBtenteils zersetzt.') 

Bei einer Temperatur von 1200° wurde der Widerstand aller 
untersuchten Kohlen der GréBenordnung nach gleich, er lag zwischen 
10 und: 70 Ohm?): auch die Untersehiede in der Dichte, Harte und 
Firbung waren nicht mehr so grob. 

Auber dieser, man konnte sagen, chemischen Ursache fur die 
/unahme der Leitfailigkeit, die auf eme Zunahme des Graphitgehaltes 
der Kohle ausliuft, stellen wir auch eime physikalische Ursache fest; 
nimlich ein standiges Anwachsen der Korngrobe des Graphits mit 
der Temperatur. 

Bei der Untersuchung dieses Wachstums leistet uns die Rontgen- 
strahlenanalyse wertvolle Dienste. Die Interferenzen des Rontgen- 
diagramms werden bekanntlich um so scharfer, je mehr reflektierende 


Kbenen, die der BraGca’schen Gleichung: 
n°A = 2d-sin q, 


venigen, im einzelnen Kristallit tbereinanderliegen, je grober also 
das Kristallkorn des untersuchten Stoffes ist. Bel emer horngrobe 
von nur 10-5 em zeigen sich nur breite verwaschene Binder: bet 
Kristallen, die iber 10> em groB sind, losen sich die Interferenzlinien 
in Punkte auf. Die Kornvergréberung erstreckt sich beim Graphitieren 
auf den Bereich von etwa 10-7 bis 10-4 em, ist also mit Rontgenstrahlen 
gut zu verfolgen. Die zuerst abgeschiedenen Kristallkeime haben die 


geringe GréBe von 10-4 em, sie wachsen bis 1200° auf 10°-° (Langen- 


1) Uber 10009 werden noch geringe Mengen Gas abgegeben; sogar auf 1200° 
erhitzter Koks halt noch einige Zehntel Prozent Wasserstoff und Sauerstoff zuriick., 
2) GieBereikoks, der wohl auch auf diese Temperatur erhitzt war, hatte 
einen spez. Widerstand von 66 Ohm, die Retortenkohle hatte, ihrer Entstehung 
bei noch hdédheren Temperaturen entsprechend, einen noch etwas niedrigeren 
Widerstand von 39 Ohm. Eine Holzkohle hatte dagegen 90 Ohm. (Alle Werte 


an Stabchen gemessen!) 
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brahmanthrazit ani, ull beim elgent lichen Graphitieren aut etw; 
lS em zuzunehmen. . Mit der Kornvergroberung nimmt der Wider 
stand ab, da die Zahl der Ubergangswiderstinde vermindert wird 
Ber ls Inperaturen bis 10009 hat aber der sehr starke Abfall des Wider- 
standes seine Hauptursache in der Bildung von Graphit, waihrend de: 
lintlub der WKornvergroBerung erst ber héheren ‘Temperaturen mab- 
vebend wird. 
111. Graphitierung im Achesonofen 

Dicin der Technik als Graphitierung bezeichnete Umwandlung, 
welche die sogenannten amorphen Elektrodenkohlen im elektrischen 
WW iderstandsofen erfahren, beruht, wie es sich aus den vorhergehenden 
Betrachtungen ergibt, darauf, dai die bereits vorhandenen Graphit- 
keime yon etwa 10-° em bis etwa 10-4e¢m wachsen. In dem unteren 
lemperaturbereich, wo sich die Kohle zersetzt, kann man sich die 
Kornvergroberung als Anlagerung des neugebildeten Graphits an 
schon vorhandene Wristallfichen, also ahnlich dem Kristallwachstum 
aus der (rasphiase vorstellen. Daber wird zuniichst der Kohlenstoft 
an den Kristallflichen adsorbiert, worauf die Hinlagerung der Atome 
ins Gitter erfolgt. Bei noch hoheren Temperaturen, bei denen die 
Graphitabscheidung im wesentlichen beendet ist, kann das Wachstum 
der gréBeren nur auf Kosten der ubrigen Kristalle vor sich gehen. 

\m eimfachsten wire es, anzunehmen, dab dieser Vorgang sich 
auf dem Wege ber die Gasphase abspielt, daB also klemere MKristalle, 
die einen hoheren Dampfdruck besitzen, verdampfen und an den 
roberen kondenstiert werden. Freheh ist der Damptdruack des 
Grraphits ber der Graphitierungstemperatur von etwa 2400° sehr 
vering. Koun und GueKken!) bestimmten die Gleichgewichtsdrucke 
von Graphit fiir verschiedene Temperaturen uber seem Sehmelz- 
punkt. Sie gingen von der Annalme aus, daB die Temperatur des 
raters am positiven Pol des Lichtbogens die Siedetemperatur des 
Iwohlenstoffs darstellt und bestimmten sie ber verschiedenen Drucken. 
Die Anderung von Inp mit dem reziproken Werte der absoluten 
lemperatur lieB sich als gerade Linie darstellen. Nach der CLausius- 
Crareyron’schen Gleichung errechneten sie die Verdampfungswairme 
les Graphits zu 140 Cal mol, die Sublimationswirme zu ungefahr 
150 Cal mol. Der Siedepunkt des Graphits unter Atmosphiérendruck 
ergab sich zu 4200° abs., beim Schmelzpunkt?) war der Gleichgewichts- 

H. Koun u. M. Gueker, Z. Physik. 27 (1924), 305. 
2) Von E. Ryscukewirrscu™ zu 3845 abs. bestimmt, Z. Elektrochem. 31 


(1025). 54: won M. Prrant. H. Avrertucum u. W. Fense zu 3760 + 65° abs., 
Z. Elektrochem. 31 (1925), 313. 
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druck 0,3 Atm. Extrapoliert man ebenso auf 2700° abs., so erhalt 
man emen Gleichgewiehtsdruck von etwa 0,1 mm. 

Niher hegt es, den Graphitierungsvorgang ahnilich der Re- 
kristallisation der Metalle zu deuten. Nach ‘TAMMANN!) ver- 
einigen sich Kristalle sofort, wenn sie sich so berithren, dab das Raum- 
sitter des einen die Fortsetzung des anderen darstellt. Diese Lage 
kommt naturgemah nur selten vor, im anderen Falle bilden sich nach 
TAMMANN neue Keime an der Bertihrungsstelle oder die Grenze ver- 
schiebt sich in einen der Kristalle hinein. Dieses Zusammenschweikben 
wird durch Temperatursteigerung begunstigt, da bei hoherer ‘Tempe- 
ratur die Beweghechkeit der Atome zunimmt. Als wirkende Iraft 
wird die Oberflichenspannung angenommen, welche die Oberfliche 
der Kristalle auf ein Mindestmal zu verkleinern sueht. Jedenfalls 
ist eine innige Bertthrung der Kristalle fiir diese Art der WKorn- 
vergroberung notwendig: daher muBte sie durch fremde Stoffe be- 
hindert werden.?) 

AcngEson glaubte dagegen, dai die Graphitierung durch be- 
stimmte Stoffe, vor allem Wieselsiiure und Eisenoxvd, begiunstigt 
wird, ja daB die Anwesenheit dieser Substanzen fiir die vollstiindige 
Graphitierung notwencdig sei: er erklirte sich die Verwandlung von 
Kohle in Graphit durch Bildung und Zersetzung von Carbiden, die 
dureh Reaktion der Aschebestandteile mit der Kohle entstehen. Bel 
ihrer Zersetzung scheidet sich Graphit aus, wihrend das Eisen oder 
Siheimum sich verflichtigt, an anderer Stelle Carbid bildet, das wiederum 
zerfallt usw., bis die Gesamtsubstanz der WKohle in Graphit verwandelt 
ist. Schon Arse?) suchte, wie gesagt, diese Ansicht zu widerlegen: 
doch heB ihn die Benutzung der Dichte als Mafi fir den Graphitierungs- 
grad nur grobe Unterschiede erkennen: auch seme ‘Temperatur- 
angaben sind recht ungenau.’) Die Theorne AcHrEsoN’s fubt aut 
seiner Beobachtung, daB Siheciumearbid sich im Carborundumofen 


ber Temperaturen tiber 2200° zersetzt und einen Graphit zurucklibt, 


') G. TamMaNnN, Lehrbuch der Metallographie, 3. Aufl., Voss, Leipzig (1923), 
S. 107. 

2) Diese Annahme wiirde die Ergebnisse von W. C. Arsem erklaren, nach 
denen aschereicher Koks sich bedeutend leichter graphitieren lie}, nachdem er 
seinen Aschegehalt durch chemische Mittel verringert hatte. 

3) W.C. ArseM, I. ec. 

4) W.C. ArseM schatzte sie aus dem Stromverbrauch, er will bei 3000-33008 


vearbeitet haben, doch wird von anderer Seite die Temperatur von ARSEM s Ver 


suchen fiir bedeutend niedriger, etwa 2700° gehalten [O. Rurr, Z. anorg. u. ally. 
(Chem. 148 (1925). 313 
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der die Wkristallform des Carbids beibehalten hat. Auch die besonder 
schwer Grraphitierbarkeit elniger sehr reiner Kohlenarten, wie Vo) 
\cetvienrul, scheint fur diese Theorie zu sprechen.!) 

Vianches spricht Indessen even die einfache Carbidtheorie. D1 
von uns untersuchten Kohlen weisen Aschengehalte von 0,1 bi: 
Ss’. auf. Petrolkoks und GieBereikoks lassen sich verhaltmismibi, 
leicht graphitieren und lefern einen weichen Graphit von hoher Leit 
filugkeit, wihrend die Anthrazite sich im allgemeinen schwer graphi 
tieren lassen. Retortenkohle labt sich von allen Kohlen am leichtesten 
In einen guten Graphit verwandeln, waihrend die Holzkohle darin 
noch triger ist als die Anthrazite und der Acetylenru® sich praktiseh 
var nicht graphitieren labt. In der Reihe der Anthrazite scheint die 
(rraphitierbarkeit zwar mit steigendem Aschengehalt leichter zuwerden, 
doch sind die Unterschiede zwischen den emzelnen Anthraziten zu 
vering, um ins Gewicht zu fallen. Vergleicht man dagegen die leicht- 
vraphitierbare aschearme Retortenkohle und den Petrolkoks, der nur 
sehr weng Asche enthalt, mit den aschereicheren Anthraziten, so 
kKonnte es schemen, dab ein hoher Aschengehalt die Graphitierung 
erschwert. Da die Bildungs- und Zersetzungspunkte der in Betracht 
kommenden Carbide unterhalb von 2400° legen, kann dieses Er- 
vebnis nach der Carbidtheorie meht ohne weiteres erklart werden. 
uch die Tatsache, daB zwei Kokssorten von fast gleichem Aschen- 
vebalt, wie der GnieBerei- und der Gaskoks, sich ganz verschieden 
verhalten, zwingt zu anderen Annahmen. Betrachtet man endlich 
den Kinflub der Graphitierungsdauer, so ergibt sich, dai der 
Widerstand des Petrolkokses nach 4stiindigem Graphitieren noch 
weiter abnahm, wihrend der Aschengehalt der Kohle auf weniger als 
O.05°.) sank. Bei den Anthraziten nimmt dagegen der Widerstand 
nach 2stindigem Graphitieren nicht mehr wesenthch ab, trotzdem 
sie noch sehr unvollstindig graphitiert sind und ihr Aschengehalt noch 
O15 0.85% betrigt. 

in Einflu®{ der urspringlichen Leitfahigkeit der Rohstoffe 
auf die Graphitierung ist nicht zu erkennen, da alle untersuchten Kohlen 
nach dem Erhitzen auf 1200° eine der GréBenordnung nach gleiche 
Leitfihigkeit hatten. 

Vergleicht man aber die schwer graphitierbaren Anthrazite und 


Fir AcetvlenruBb, der in einem groBen Graphitierungsofen der Firma 
Gebr. Siemens miterhitzt worden war, wurde der spezifische Widerstand 600 ge- 
funden. Um Verunreinigungen zu vermeiden, war der AcetylenruB in eine Biichse 


iitis (sraphit ClMiVes hlossen worden. 
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lie noch tragere Holzkohle mit den Koksarten und der Retortenkohle, 
<9 JABt sich als gemeinsames Merkmal jener Kohlen ein geschichtetes 
wer faseriges Gefuge erkennen. Diese Sehiechtung setzt der Bildung 
kleinerer Graphitkristalle bis etwa 10-° em keinen Widerstand ent- 
regen, sie scheint dagegen die Ausbildung gréBerer Kristalle zu 
hemmen. Mit dieser Annahme einer riumlichen Hinderung wirde 
auch die ‘Tatsache tibereinstimmen, dali der Anthrazit, dessen Sehich- 
tung makroskopisch am stirksten ausgebildet ist, namlich der aus 
Langenbrahm, in der Reihe der Anthrazite sich am schwersten grapli- 
tieren liBbt. Ebenso wie beim Anthrazit die Schichtung, bleibt bei 
der Holzkohle, auch wenn man sie auf hohe Temperaturen erhitzt, die 
faserige Struktur des Holzes erhalten; sie scheint ebenfalls die Aus- 
bildung groberer Graphitkristalle zu hindern. Dagegen seheint das 
ungeordnete (refuge von Petrolkoks und von (nebereikoks olinst iv 
zu sein. 

ine Sonderstellung nimimt die Retortenkohle em. Sie scheidet 
sich bei hohen ‘Temperaturen aus der Gasphase an der Retortenwand 
ab und zeigt unter dem Mikroskop ein schalenfOrmiges Geftge!), 
welches wohl dadurch entsteht, dab sich der Koblenstoff um einzelne 
Keime lagert. Diese Anordnung scheint fur die Graphitierung eben- 
falls recht geeignet zu sem. Die auffallende VolumenvergréBerung, 
von der sie begleitet ist, mag vielleicht dadurch verursacht sein, dal 
die Graphitblattchen senkrecht zur Kugelschale wachsen. 

Die schlechte Graphitierbarkeit des AcetvlenruBbes erfordert 
eine andere Deutung. Der Acetyvlenruf ist durch explosive Zersetzung 
des Acetvylens im Gasraum entstanden, auberordentlich fein zerteilt 
und aberaus locker. Zu emer Ausbildung gréBerer WKristalle ist die 
Berihrung zwischen den emzelnen Teilchen zu gering, so dali hier 
eine Kornvergréberung wohl nur auf dem Wege tiber den Gasraum 
erzielt werden kénnte. Dazu mubte aber die Kohle vermutlich auf 
noch héhere Temperatur als die technische Graphitierungstemperatur 


von 25008 erhitzt werden. 


Zusammenfassung 
1. Dureh Messen des elektrischen Widerstandes wurde bei ver- 
schiedenen WKohlenarten der Graphitierungsvorgang verfolgt. 
2. Vier verschiedene Anthrazite, ferner Petrolkoks und Holzkohle 
wurden in einem Silitmuffelofen auf Temperaturen bis 1200° 


') Eine schéne Mikrophotographie der Retortenkohle findet sich in K. Anno, 
Technische Elektrochemie, Enke, Stuttgart (1929), 206. 
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erhitzt. Der Widerstand nahm mit der Erhitzungstemperatur fi 
alle Wohlenarten in débnilicher Weise ab. Eime ‘merkliche Abnahm 
des Widerstandes setzte ber etwa 500° eln, s1e bheb aber bis Zu elne 
bestimmten Temperatur, die fur die verschiedenen Kohlen zwischer 
700 und 850° lag, nur gering. Von da ab fiel der Widerstand in einen 
Bereich von 100--150° sehr stark ab, um bet hoheren Temperaturen 
wieder langsam zu sinken. 

3. Innerhalb des Temperaturbereichs von F0O—9%00" nahm dey 
Widerstand der Wohlen bei konstanter Temperatur dureh lingere.s 
Krhitzen erhebheh ab, manchmal noch nach 10stundigem Erhitzen. 
Lhber 900 und unter 700° war dagegen die Erhitzungsdauer nur 
Voth Cerilererny leintlub aut die Leitfihigkeit. 

!. Bem Langenbrahmanthrazit und bei dem einen englischen 
\nthrazit wurden ber verschiedenen Temperaturen zwischen 600 und 
LO00" die entweichenden Gasmengen gemessen und ihre Zusammen- 
setzung bestimmt. Die bet tieferen Temperaturen abgegebenen (rase 
bestanden zu emem groben Teil aus Methan, wiihrend bei héheren 
lemperaturen der Wasserstoff vorherrsehte. 

D>. Die \bnahme des elektrischen Widerstandes setzte etwa 
sleaichzeitig mit der Gasentwicklung em und ihr Hohepunkt fiel mit 
der stirksten Gasentwicklung zusammen. 

6. Die Lrsache der starken Abnalime des Widerstandes bei diesen 
lemperaturen ist im wesentlichen die Zersetzung der organischen 
Kohlensubstanz unter Abscheidung von Graphit. 

7. bm Temperaturen uber 2000° zu erreichen, wurden die 
Kohlen im elektrischen Widerstandsofen entweder selbst als 
Heimuwiderstand benutzt oder in einern Kohlerohr erhitzt. Die héchste 
lemperatur betrug daber 251028. 

S. Die Temperatur von 2400-—2450° reichte ber geeigneten Roh- 
stoffen aus, um sie vollstindig zu graphitieren, ber 2000—2100° war 
die Graphitierung noch nicht vollstandig, bei 1650° war sie noch 
wen fortgeschritten. . 

9 Von Anthraziten wurden untersucht: a) Deutscher Anthrazit 
von der Zeche Langenbrahm. b) Englseher Anthrazit aus Wales. 
¢) Kin gweiter Anthrazit aus Wales. d) Sehottischer Anthrazit. 
Schon in ihrer ursprunglchen Leitfaligkeit unterschieden sich die 
\nthrazite voneinander;: der aus Langenbrahm leitete fast gar nicht 
ae 5-10'! Ohm), der eime englische Anthrazit sehr schlecht 
2-10'° Ohm), der zweite enehsehe Anthrazit und der schottische 
\nthrazit verhdltmismiabig gut (2700 Ohm und 1800 Ohm). Nach dem 
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Krhitzen auf 1200° wurde der Widerstand aller Anthrazite ungefihr 
deich. Berm Graphitieren nahm er auf SO—100 Ohm ab (am Pulver 
von bestimmter Korngrobe unter hohem Druck gemessen). 

10. Von diesen vier Anthraziten heb sich der Langenbralm- 


Z 


anthrazit am schwersten graphitieren (Jt, 112 Ohm), der eime 


englische Anthrazit schon wesentheh leiechter (92 Ohm). noch etwas 


leichter der zweite englische Anthrazit (90 Ohm), am leichtesten der 
schottische Anthrazit (82 Ohm). Aus der Menge an flichtigen Be- 
standteilen, der Diehte und der urspringhchen Leitfiligkeit LiBt sich 
auf das ceologische Alter der Anthrazite schheBen: es ergibt sich die 
sleiche Reihenfolge wie hel der (rraphitierbarkeit. 

11. Von Kokssorten wurden Petrolkoks, (neBbererkoks und Gas- 
koks untersucht. Der Petrolkoks leitete ursprunglich sehr schlecht 
101? Ohm), nach dem Erhitzen auf 1200° wurde sein Widerstand 
dem der Anthrazite gleich und nahm beim Graphitieren auf 50° bis 
60 Ohm ab (arm Pulver gemessen). Auch GieBbereikoks heb sich ver- 
hiltmismiBig leicht graphitieren, dagegen verlielt sich der Gaskoks 
ihnlich wie die Anthrazite. 

12. Holzkohle leitete urspriinglich sehr schlecht (9-10*° Ohm), 
nach dem Erhitzen auf 1200° hatte sie etwa denselben Widerstand 
wie die Anthrazite, beim Graphitieren nalhm ihr spezifischer Wider- 
stand nur auf 210—220 Ohm ab (am Pulver gemessen). 

I3. Die Retortenkohle hef® sich sehr leicht graphitieren, 
Wihrend die anderen Kohlen sinterten, nahm ihr Volumen beim 
irhitzen auf das zwei- bis dreifache zu. Der erhaltene, schon metall- 
vlinzende, weiche, blittrige Graphit hatte einen spezifischen Wider- 
stand von 48,5 Ohm (am Pulver gemessen). 

l4. Die Graphitierungsversuche dauerten gewolinlich 2 Stunden. 
Wurde Petrolkoks bei derselben Temperatur linger erhitzt, so nahin 
sein Widerstand noch erheblich ab, dagegen inderte er sich bein 
Anthrazit, trotzdem seine Graphitierung noch unvollstindig war, 
nur wenig. 

15. Die Untersuchung mit Réntgenstrahlen ergab, dab die 
technische Graphitierung im wesentlichen auf einem Anwachsen der 
schon vorgebildeten Graphitkristalle von etwa 10-° em bis zu 10-4em 
beruht. Der Vorgang libt sich mit der Rekristallisation der Metalle 
vergleichen. 

16. Ein giinstiger EinfluB groBer Aschemengen auf die Graphi- 


tierung, der von der AcnEeson’schen Theorie gefordert wird, konnte 
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nicht festgestellt werden, wenn auch einige Tatsachen fiir dies 
lheore zu sprechen scheinen. 

lj. Dagegen erklirt sich das verschiedene Verhalten der Kohlen 
arten durch riumliche Hemmungen, die z. B. bei den Anthraziter 
dureh thir ceschichtetes (refuge, bey der Holzkohle dureh ihre aser- 
struktur verursacht zu sem scheinen. 

Is. Bem Acetyvlenruf kann die Kornvergroberung wahrschein- 
lich nur uber die Gasphase vor sich gehen. 

19. Is wurde auch die Anderung der Diehte der Kohlen wihrend 
der Graphitierung verfolgt. Retortenkohle erreicht dabei die héchste 


Dichte von 2.18. der Petrolkoks 2.138. der schottische Anthrazit 2.10. 


Berlin-Chartlottenburg, Institut fiir Technische Elektro- 
chemu di r Technischen Hochscliae. 


Ber der Redaktion eingegangen am 4. September LOS. 
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